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1
Einleitung
Farbzentren sind im optischen Bereich absorbierende Sto¨rstellen in Kristallen. Sie
werden absichtlich in Kristalle eingebracht, unter anderem durch die Bestrahlung
mit energiereichen Teilchen (Elektronen, Neutronen) oder mit Licht (Gammastrah-
lung, Ro¨ntgenstrahlung). Farbzentren verhalten sich in vieler Hinsicht a¨hnlich wie
Farbstoffmoleku¨le. Deshalb haben sie in der Laserphysik vergleichbare Anwendun-
gen wie organische Laserfarbstoffe gefunden. So werden sie als aktive Medien in fre-
quenzvariablen Lasern eingesetzt. Ihr Einsatzbereich erstreckt sich insbesondere im
Infrarotgebiet u¨ber einen viel weiteren Wellenla¨ngenbereich als der der organischen
Farbstoffe (Ausdehnung bis 5 µm). Ein Nachteil ihrer Anwendung als Laser liegt
bei den meisten Farbzentren in ihrer geringen Temperaturbesta¨ndigkeit, so daß die
Laserkristalle ha¨ufig bei Stickstofftemperatur betrieben werden mu¨ssen. Eine Aus-
nahme bilden verschiedene Farbzentren in Lithiumfluorid-Kristallen, die eine hohe
Temperaturbesta¨ndigkeit aufweisen und bei Zimmertemperatur als aktive Medien
in Lasern benutzt werden ko¨nnen. Hierzu geho¨rt auch das F−2 -Zentrum.
F−2 -Zentren in Lithiumfluorid-Kristallen ko¨nnen nicht absepariert von anderen Farb-
zentren hergestellt werden. Vielmehr entstehen in den Kristallen bei Elektronen-
strahl-, Ro¨ntgen- oder Gamma-Bestrahlung hauptsa¨chlich F-Zentren sowie neutrale
und geladene F2-, F3- und F4-Zentren. Eine spezielle Behandlung der bestrahlten
Lithiumfluorid-Kristalle ist notwendig, um einen Teil der erzeugten Zentren in F−2 -
Zentren zu wandeln. Eine klare Besta¨tigung des Vorhandenseins vieler verschiedener
Farbzentren in einem Lithiumfluorid-Kristall gibt das Absorptionsspektrum. Durch
die U¨berlagerung (und U¨berlappung) der Einzelspektren aller Zentren sind eben
diese nicht zuga¨ngig. Nur ihre dominanten langwelligen Absorptionspeaks erlauben
die Identifikation der einzelnen Zentren. Die Pra¨senz eines Absorptionspeaks sagt
jedoch noch nichts u¨ber die Anzahldichte und das Absorptionswirkungsquerschnitts-
spektrum des Zentrums aus.
In dieser Arbeit wird aufgezeigt, wie man mit linearen und nichtlinearen Absorp-
tionsmethoden sowie mit Fluoreszenzanalysen die Teilchendichte der F−2 -Zentren in
Lithiumfluorid deren Absorptions- und stimuliertes Emissionswirkungsquerschnitts-
spektrum bestimmen kann. In die nichtlinearen Absorptionsmessungen sind auch
andere Zentren involviert, die Zweiphotonenabsorption zeigen. Deshalb wird die
Zweiphotonenabsorption dieser Zentren mit diskutiert.
Im einzelnem werden folgende Gro¨ßen fu¨r die F−2 -Zentren in einem LiF-Kristall
bestimmt: Die Teilchendichte, das D0-D1-Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum,
die Oszillatorsta¨rke des D0-D1-U¨bergangs, die Fluoreszenzlebensdauer des D1-Zu-
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stands, die Fluoreszenzquantenausbeute des D1-D0-U¨bergangs, die strahlende Lebens-
dauer des D1-Zustands und das stimulierte D1-D0-Emissionswirkungsquerschnitts-
spektrum.
Das 2. Kapitel gibt eine kurze Einfu¨hrung in die Thematik der Farbzentren. Es wird
auf deren Klassifizierung eingegangen. Die wichtigsten Wirtsmaterialien werden vor-
gestellt. Herstellungsverfahren fu¨r Farbzentren werden vorgestellt. Eine Darstellung
spektroskopischer Charakteristika schließt dieses Kapitel ab.
Farbzentren in Lithiumfluorid sind Gegenstand des 3. Kapitels. Die Eigenschaften
des Wirtsmaterials werden zusammengestellt. Die in Lithiumfluorid vorkommenden
Farbzentren werden besprochen und ihre bekannten Eigenschaften aufgelistet. An-
wendungen von Farbzentren in Lithiumfluorid, insbesondere von LiF:F−2 -Kristallen,
bilden den letzten Abschnitt.
Im 4. Kapitel werden die Methoden kurz beschrieben, die bei der Bestimmung der
einzelnen Kenngro¨ßen von LiF:F−2 benutzt wurden. Auch weitere in der Literatur
eingesetzte Verfahren werden erla¨utert. Es handelt sich dabei um die Teilchendich-
tebestimmung, um die kombinierte Ermittlung von Teilchendichte und Absorptions-
wirkungsquerschnitt, um die Errechnung der Oszillatorsta¨rke, um fluoreszenzspek-
troskopische Ermittlung von Fluoreszenzquantenausbeute, Fluoreszenzlebensdauer,
Fluoreszenzpolarisation, strahlender Lebensdauer und stimulierten Emissionswir-
kungsquerschnittsspektrum, um Excited-State-Absorption und um Zweiphotonen-
absorption.
Meßaufbauten werden in Kapitel 5 skizziert und kurz erla¨utert (Absorptionsmeß-
anordnungen, Fluoreszenzmeßanordung, Pikosekundenlaseranlage zur Messung der
sa¨ttigbaren Absorption, Zweiphotonenabsorption und Weißlichtversta¨rkung). An-
hang B beschreibt die verwendeten Gera¨te und die experimentellen Details.
Die Meßergebnisse werden in Kapitel 6 zusammengestellt. Numerische Simulationen
und andere auswertende Berechnungen zur Ermittlung einzelner F−2 -Zentrenpara-
meter werden im 7. Kapitel pra¨sentiert.
Eine Diskussion der Ergebnisse erfolgt im 8. Kapitel. Es werden dabei die in der
Literatur bisher berichteten Resultate mit einbezogen. Die gewonnenen spektrosko-
pischen Daten fu¨r den Infrarotfarbstoff IR26 (notwendig fu¨r Energiedichtemessungen
und zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute) wurden in Anhang A aus-
gegliedert.
Die Arbeit schließt mit einer Zusammenfassung.
2
Kurze Einfu¨hrung in Farbzentren
Der Begriff Farbzentrum bezeichnet eine vielfa¨ltige Klasse von Punktdefekten in re-
gula¨ren Kristallen. Er ist phenomenologisch entstanden aus der Beobachtung, daß
unter bestimmten Voraussetzungen transparente Alkali-Halogenid-Kristalle charak-
teristische Farben (im sichtbaren Spektralbereich) annehmen konnten.
Farbzentren sind Defekte in nicht-leitenden Kristallen, an die Elektronen gebunden
sind. Die elektronische Struktur eines einzelnen F-Zentrums a¨hnelt einem Wasser-
stoffatom. Komplexere Farbzentren haben a¨hnliche spektroskopische Eigenschaften
wie Farbstoffmoleku¨le. Man findet Absorptionsbanden im sichtbaren und ultravio-
letten Spektralbereich [Ger89, Mol87, BaM94].
Dieses Kapitel legt seinen Schwerpunkt auf einfachere Farbzentren, wovon vor al-
lem die Laser-aktiven Zentren betrachtet werden. Eine umfassende Beschreibung
unterschiedlichster Farbzentren findet man in [Fow68].
2.1
Klassifizierung
Der einfachste Punktdefekt in einem Kristall ist eine Anionenfehlstelle; sie wird in
den Abbildungen als ausgefu¨llt graue Fla¨che gezeigt (zur Legende siehe Abbildung
2.1 rechts). Die Fehlstelle hat eine effektive positive Ladung; ist daran ein Elektron
gebunden, spricht man von einem F-Zentrum (Abbildung 2.1 links). Das einfache
F-Zentrum ist nicht Laser-aktiv (siehe Abschnitt 2.4).
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Abbildung 2.1: F-Zentrum (links). Legende fu¨r die in diesem Ab-
schnitt gezeigten Kristallkonfigurationen (rechts).
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Andere Farbzentren entstehen als Komplexe dieses einfachen F-Zentrums. Sind n
viele F-Zentren als na¨chste Nachbarn vorhanden, so bezeichnet man das als Fn-
Zentrum (n = 2, 3, . . .). Zentren ho¨herer Ordnung als n = 3 sind von eher geringem
Interesse.
Zwei Na¨chste-Nachbar-F-Zentren, die auf der [110] Achse angeordnet sind, bilden
ein F2-Zentrum, mit zwei gebundenen Elektronen. Der linke Teil von Abbildung 2.2
zeigt die Kristallkonfiguration dieses Laser-aktiven Zentrums. Es kann sehr leicht
ionisiert werden [Mol87]. Die Ladung eines Farbzentrums wird durch hochgestellte +
und − angegeben, wie beispielsweise das einfach-ionisierte F+2 -Zentrum (Abbildung
2.2 Mitte) oder das negativ geladene F−2 -Zentrum (rechts).
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Abbildung 2.2: F2-Zentren unterschiedlicher Ladung. F2-Zentrum
(links), F+2 -Zentrum (Mitte) und F
−
2 -Zentrum (rechts).
Eine Stabilisierung der Farbzentren kann man durch verschiedene Mechanismen er-
reichen. Sind in der unmittelbaren Umgebung des Farbzentrums an einem, an zwei
oder an drei Pla¨tzen des kationische Untergitters positive Ionen durch andere Me-
tallionen ersetzt, so fu¨gt man der Bezeichnung ein A, B oder C hinzu. Die Fremda-
tome werden durch Dotierung eingebracht; ihre Ionenradien sind kleiner als die der
Kristallstruktur-angeho¨renden Atome. Abbildung 2.3 zeigt mo¨gliche Kristallkonfi-
gurationen. Ein dotiertes Fremdatom neben einem F-Zentrum ergibt zusammen ein
FA-Zentrum (links), analog folgt die Bezeichnung FB-Zentrum (Mitte). Praktische
Anwendung findet dies bei Farbzentren ho¨herer Ordnung, wie dem (F+2 )A-Zentrum
(rechts).
-
-
- --
-
- - -
-
-
+ +
+ + +
+
+++
+ +
-
+e¯
-
-
- --
-
- - -
-
-
+ +
+ + +
+
++
+ +
-
+
+
e¯
-
-
- --
-
- - -
-
-
+ +
+ + +
+
+++
+ +
+
e¯
Abbildung 2.3: Farbzentren mit dotierten Fremdatomen. FA-Zen-
trum (links), FB-Zentrum (Mitte) und (F
+
2 )A-Zentrum (rechts).
Andere, unspezifizierte Defekte werden mit ∗ angegeben, zum Beispiel (F+2 )∗∗. Da-
neben gibt es auch Laser-aktive Zentren wie Tl0(1) [Mol87] oder Zentren, deren
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Eigenschaften durch andere chemische Verunreinigungen dominiert sind. Eine wei-
terfu¨hrende Klassifizierung gibt [Pen88, Seiten 295–296].
2.2
Wirtsmaterialien
Die im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich transparenten Kristalle, mit
denen nach Erzeugung von Farbzentren stimulierte Emission erzielt wurde, sind im
wesentlichen [BaM94]:
• reine oder dotierte Alkali (Li, Na, K, Rb)-Fluoride und -Chloride
◦ FA in KCl–Li, RbCl–Li
◦ FB in KCl–Na, RbCl–Na
◦ F+2 in LiF, NaF, KF, NaCl, KCl
◦ F2 und F−2 in LiF
◦ (F+2 )∗ in NaF
◦ (F+2 )A in NaF–Li, KCl–Na, KCl–Li
• Erdalkali-Fluoride CaF2, SrF2
◦ (F2)A in CaF2–Na, SrF2–Na
• CaO, Al2O3, Diamant, MgF2
• Compoundfluoride KMgF3, YLiF4
Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften einiger wichtiger Wirtskristalle
sind in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Die Dichte % ist fu¨r alle angegeben Materialien
vergleichbar, ebenso die Gitterkonstante d. Die Knuppsche Ha¨rte H hingegen reicht
von 7 kg mm−2 beim KCl bis zu 8820 kg mm−2 beim Diamant. Insbesondere ist
die Ha¨rte der Alkali-Halogenide um eine bis zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als die
von Saphir- (Al2O3) oder YAG-Kristallen (Y3Al5O12); damit ist es schwerer, polierte
Oberfla¨chen fu¨r optische Anwendungen zu erzielen. Die thermischen Eigenschaften
sowie der Brechungsindex der Kristalle aus Tabelle 2.1 (Diamant ausgenommen)
sind a¨hnlich den Werten von YAG-Kristallen (YAG: Yttrium-Aluminium-Granat).
% d H Tm K n Transparenz-
Kristall [g/cm3] [A˚] [kg/mm2] [K] [W/m K] gebiet [µm]
LiF 2,60 4,03 99 1143 14,2 1,39 0,1 – 7,0
NaF 2,79 4,63 60 1265 9,2 1,32 0,2 – 14,0
KCl 1,99 6,29 7 1049 6,9 1,48 0,2 – 20,0
CaF2 3,18 5,46 158 1673 9,7 1,43 0,1 – 9,0
Diamant 3,51 3,57 8820 3773 550,0 2,40 –
MgF2 3,13 4,64 576 1486 3,1 1,38 0,1 – 7,0
YAG 4,55 12,01 1380 1930 13,0 1,82 0,3 – 5,5
Tabelle 2.1: Mechanische, thermische und optische Eigenschaften
der wichtigsten Wirtskristalle (zum Vergleich: Daten von YAG).
Dichte %, Gitterkonstante d, Knuppsche Ha¨rte H, Schmelzpunkt
Tm, Wa¨rmeleitkoeffizient K, Brechungsindex n. Nach [BaM94].
6 2. Kurze Einfu¨hrung in Farbzentren
Die fu¨r Farbzentren meistgenutzten Kristalle sind die Alkali-Halogenide; das Trans-
parenzgebiet reicht hier von 110 nm – 250 nm bis 7 – 35 µm. Sie werden oft als
Materialien zum Bau optischer Elemente eingesetzt. Das Kristallgitter ist einfach ku-
bisch, das Punktgitter der Ionen kubisch fla¨chenzentriert; die Raumgruppe ist damit
(Fm3m). Deshalb sind die Kristalle isotrop, und der Brechungsindex n ha¨ngt nicht
von der Polarisation oder der Ausbreitungsrichtung des Lichts ab. LiF und NaF im
besonderen haben eine nur geringe Hygroskopizita¨t; alle anderen Alkali-Halogenide
mu¨ssen bei Gebrauch an der Luft mit Oberfla¨chenbeschichtungen versehen werden.
Die Kristalle spalten leicht entlang ihrer [100]-Ebenen.
Erdalkali-Fluoride ko¨nnen einfach hergestellt werden. Sie sind weniger hygroskopisch
als Alkali-Halogenide; ihre mechanischen und thermischen Parameter sind ebenfalls
u¨berlegen. Saphir und Diamant verfu¨gen u¨ber die besten Voraussetzungen fu¨r opti-
sche und Laseranwendungen (besser noch als YAG), ko¨nnen jedoch nicht in gleichem
Maße produziert werden wie Alkali-Halogenide.
2.3
Herstellung von Farbzentren in Kristallen
Im wesentlichen besteht der Prozeß der Herstellung eines Farbzentrenkristalls aus
dem reinen Wirtskristall aus zwei Schritten [Moe94, Ger89, Mol87, BaM94]:
1. Erzeugung der Farbzentren durch Bestrahlung, additive oder elektrolytische
Kolorierung
2. Farbzentren-Selektion und -Aggregation, optisch induziert und/oder durch ther-
mische Behandlung
Die elektrolytische Kolorierung ist ein a¨lteres Verfahren und wird heute weniger
ha¨ufig angewendet; eine Beschreibung findet man in [Ger89, BaM94]. Die Farbzen-
tren-Selektionsmethoden (optisch/thermisch) werden fast immer kombiniert.
Bei jeder Herstellungsmethode entstehen im Farbzentrenkristall nicht selektiv Zen-
tren nur einer Spezies, sondern jede Art von Zusammenschluß der einfachen F-
Zentren.
2.3.1
Erzeugung durch Bestrahlung
Durch die Bestrahlung der reinen Kristalle mit ultraviolettem Licht, Ro¨ntgenstrah-
lung, Gammastrahlung, Neutronen oder geladenen Teilchen – insbesondere Elektro-
nen – entstehen Scha¨den im Wirtskristall [Mol87, Ger89]. Leerstellen werden ent-
weder durch direkte Kollision oder durch einen Ionisations-/Rekombinationsprozeß
erzielt. Bei der Ionisation entsteht ein Elektron-Loch-Paar am Anion; die anschlie-
ßende Rekombination formt ein
”
self-trapped“ Exziton. Dieses Exziton zerfa¨llt und
die dabei frei werdende Energie von einigen eV befo¨rdert ein neutrales (Halogen-)
Atom an einen Zwischengitterplatz. Zuru¨ck bleibt eine anionische Leerstelle.
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Die Erzeugung der Farbzentren mit elektromagnetischer Strahlung erfordert sehr
lange Belichtungszeiten. Praktische Anwendung finden hauptsa¨chlich Elektronen-
strahlen. Um die Entstehung von komplexeren Zentren (F3,. . . ) unterdru¨cken oder
kontrollieren zu ko¨nnen, bestrahlt man bei Temperaturen unter −50 ◦C [Mol87] oder
genauer im Bereich von 77 K bis 177 K [Ger89]. Kristalldicken von einigen Millime-
tern werden mit Energien um die 1− 2 MeV durchdrungen; die Stromdichten dabei
sind etwa 2−10 µA/cm2. Die Kristalle werden eine bis zwei Stunden von zwei Seiten
her bestrahlt, um eine homogene Farbe zu erzielen.
Die meisten F2-Farbzentrenkristalle werden so hergestellt.
Die Sto¨chiometrie der Kristalle bleibt bei der Bestrahlung erhalten.
2.3.2
Erzeugung durch additive Kolorierung
Die reinen Kristalle werden in einer Alkalidampfatmospha¨re bis kurz unterhalb des
Schmelzpunkts erhitzt. Ziel ist es, den Kristall ins thermische Gleichgewicht mit dem
Metalldampf zu bringen [Mol87]. An der Kristalloberfla¨che adsorbieren Alkaliatome,
die thermisch ionisiert werden [Moe94]. Die frei werdenden Elektronen wandern in
den Kristall, Anionen heraus. Die Anionen verbinden sich mit den Metallionen an
der Oberfla¨che. Im Inneren des Wirtskristalls entstehen Anionenlu¨cken, die von den
eindiffundierenden Elektronen gefu¨llt werden ko¨nnen.
Eine Beschreibung der von Mollenauer zu diesem Verfahren entwickelten Heat-Pipe-
Ofen-Apparatur findet man in [Mol87, Ger89].
Hier wird die Sto¨chiometrie der Kristalle vera¨ndert.
Diese Methode ist die selektivste, will man Farbzentren nur eines bestimmten Typs
erzeugen [BaM94, Mol87].
2.3.3
Aggregation
Die Komplexbildung des einfachen F-Zentrums (Abschnitt 2.1) zur Generierung
unterschiedlicher Farbzentren wird durch eine Anregung der F-Zentren in deren Ab-
sorptionsband induziert. Bei (oder nahe) Raumtemperatur wird der Kristall von
einer ungefilterten Glu¨hlampe bestrahlt. Die angeregten F-Zentren werden ther-
misch ionisiert. Die entstandenen Anionenlu¨cken diffundieren dann durch den Kri-
stall. Durch Anlagerung an andere F-Zentren entstehen Aggregate (F2, F3)[Mol87,
Moe94]. Ebenso ko¨nnen sich bei Vorhandensein von Dotierungsatomen Bindungen
zum F-Zentrum bilden (FA) [Ger89].
Die konkrete Form der Aggregationstechnik variiert zwischen den unterschiedlichen
Typen von Farbzentren, die man im Kristall herstellen will.
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2.4
Spektroskopische Charakteristika
Das elektronische Potential der Farbzentren wird in erster Linie durch die Umgebung
im Wirtskristall vorgegeben. Die elektronischen Niveaus der Zentren sind stark an
die Kristallphononen gekoppelt. Die optischen U¨berga¨nge sind daher breite Ba¨nder
(∆ν˜ ≈ 1000 cm−1); die vibronische Verbreiterung ist fast vollsta¨ndig homogen.
Der U¨bergang mit der kleinsten Energie vom Grundzustand zum ersten angeregten
Zustand zeigt sowohl in Absorption und Emission eine hohe Oszillatorsta¨rke f > 0, 1,
was mit Wirkungsquerschnitten von σabs,em ' 10−16 cm2 verbunden ist [Mol87].
Die meisten Absorptions- und Lumineszenzba¨nder der Farbzentren sind Gauss-
fo¨rmig. Ihre zentrale Position der Absorption λpeak la¨ßt sich durch die Mollwo-Ivey-
Beziehung
λpeak = const · dm (2.1)
angeben, wobei d die Gitterkonstante ist; der Exponent m =1 – 2,5 ha¨ngt von der
Art des Zentrums ab [BaM94]. Abbildung 2.4 zeigt einen linearen Zusammenhang
(m = 1) zwischen λpeak und d fu¨r F-Zentren in Alkali-Halogeniden.
Abbildung 2.4: Zentralwellenla¨ngen λpeak der F-Zentren Absorpti-
onspeaks als Funktion der Gitterkonstanten d des Alkali-Halogenid-
Kristalls [Mol87].
Die Halbwertsbreite ∆ν der Ba¨nder variiert mit der Temperatur
∆ν(T ) = ∆ν(0) ·
√
coth
~ω0
2kT
(2.2)
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wobei ω0 die effektive Phononenfrequenz im Kristall und ∆ν(0) die Halbwertsbreite
bei T = 0 K ist:
∆ν(0) =
√
8 ln 2 · S0 · ~ω0 (2.3)
∆ν(0) wird durch den effektiven Huang-Rhys-Faktor S0 der Elektron-Phonon-Kopp-
lung bestimmt [BaM94, Sto75].
2.4.1
F-Zentrum
Die elektronischen Zusta¨nde des Elektrons, das an das F-Zentrum gebunden ist,
sind durch Wasserstoffatom a¨hnliche Wellenfunktionen beschreibbar. Der U¨bergang
Grundzustand → 1. angeregter Zustand entspricht dem 1s → 2p im Wasserstoff-
atom; die optische Absorption liegt im sichtbaren oder ultravioletten Spektralbe-
reich und wird F-Band genannt. Analog existieren U¨berga¨nge zu ho¨heren Niveaus.
Die Absorptionen des K-Band (1s → 3p) und der L-Ba¨nder (angeregte Niveaus lie-
gen im Leitungsband des Wirtskristalls) sind allerdings weitaus geringer, da das
Spektrum vom F-Band dominiert wird; dessen Oszillatorsta¨rke ist nahezu f = 1
[Ger89, BaM94].
Im angeregten Zustand relaxiert das Elektron sehr schnell zu einem energetisch nied-
rigeren Niveau, indem sich das umgebende Gitter ausdehnt und die Wellenfunktion
des F-Zentrumelektrons diffuser wird [Ger89].
Das F-Zentrum selbst ist nicht laseraktiv. Dafu¨r gibt es mehrere Gru¨nde [Ger89]:
• Die Wellenfunktion des relaxierten angeregten Zustands ist weit ausgedehnt.
Dadurch ergibt sich fu¨r die Emission eine niedrige Oszillatorsta¨rke. Die Wahr-
scheinlichkeit, die Anregungsenergie auf andere Gitterpunkte zu u¨bertragen, ist
erho¨ht.
• Der relaxierte angeregte Zustand ist nur schwach gebunden. Es ka¨me zur Selbst-
absorption der Laserphotonen. Diese U¨berga¨nge fu¨hren ins Leitungsband des
Wirtskristall, das F-Zentrum dissoziiert dabei.
2.4.2
FA- und FB-Zentrum
Die meisten Farbzentren in dotierten Kristallen haben ganz a¨hnliche spektroskopi-
sche Eigenschaften wie F-Zentren; diese sind daher ebenso nicht als Laser-aktive
Medien geeignet. Die wenigen FA- und FB-Zentren, die eine Laserta¨tigkeit theore-
tisch zulassen, werden als Typ II bezeichnet (im Gegensatz zu den zuerst genannten
FA(I) und FB(I)).
Wa¨hrend die Typ-I-Zentren im relaxierten angeregten Zustand die gleiche Ionen-
konfiguration wie im Grundzustand haben, was analog zu Abschnitt 2.4.1 zu einer
ausgedehnteren Wellenfunktion des Elektrons fu¨hrt, kann beim Typ II ein Anion
an einen Zwischengitterplatz rutschen, bedingt durch die kleineren Ionenradien der
Dotierungsatome. In Abbildung 2.5 wird dies verdeutlicht.
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Abbildung 2.5: Anregung von FB(II)-Zentren. Normale Kristallkon-
figuration (Fehlstelle) des Zentrums in Grund- und angeregtem Zu-
stand (links), Termschema (Mitte), Konfiguration (
”
Doppelloch“-
Struktur) des relaxierten angeregten Zustands (rechts).
Links in Abbildung 2.5 wird die Kristallkonfiguration des Grundzustands 1 und
des nichtrelaxierten angeregten Zustands 2 gezeigt. Der angeregte Zustand 2 geht
schnell in den relaxierten angeregten Zustand 3 u¨ber, der nun die rechts angedeutete
Konfiguration aufweist. Die Wellenfunktion des Elektrons ist so geartet, daß zu
beiden Seiten des Anions die Aufenthaltswahrscheinlichkeit gleich groß ist. Aufgrund
dessen ist die Wellenfunktion stark lokalisiert, und die Oszillatorsta¨rke der Emission
ist hoch [Ger89, BaM94].
Bisher sind nur Lithium- oder Lithium/Natrium-Dotierungen als FA(II)-Zentren
bekannt. FB(II)-Zentren bilden sich bei Natriumfremdatomen, wenn die Kationen
in (110)-Richtung angeordnet sind.
Das p-Orbital (angeregter Zustand) spaltet bei Typ-II-Zentren auf und verursacht
so ein la¨ngerwelliges, zusa¨tzliches Absorptionsband. Die Fluoreszenz zeigt eine un-
gewo¨hnlich starke Stokes-Verschiebung. Die Fluoreszenzquantenausbeute φF ist 40 %
bei Stickstofftemperatur 77 K und wird 0 bei Zimmertemperatur [Ger89]. Deshalb
sind Laserstudien nur bei tiefen Temperaturen mo¨glich, was charakteristisch fu¨r
Farbzentren ist.
Die ho¨heren angeregten Zusta¨nde der FA(II)- und FB(II)-Zentren relaxieren schnell
strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand. Dadurch ko¨nnen diese Mate-
rialien bei unterschiedlichen Anregungswellenla¨ngen gepumpt werden.
2.4.3
Zentren ho¨herer Ordnung
Ho¨her aggregierte Farbzentren haben komplexere spektroskopische Eigenschaften.
Sie zeigen meist photochemische Reaktionsmo¨glichkeiten. So kann man beispiels-
weise mit einem F2-Farbzentrum Laserta¨tigkeit erzielen, das Zentrum ionisiert al-
lerdings photoinduziert sehr schnell zum F+2 -Zentrum.
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F2- und (F2)A-Zentren ko¨nnen in guter Na¨herung durch das Modell eines Was-
serstoffmoleku¨ls H2 beschrieben werden, das in einer dielektrischen Umgebung ist
[Sto75]. Die Struktur der Absorptions- und Emissionsspektren lassen sich detailliert
daraus ableiten. Eine genaue Darstellung findet man in [BaM94].
Das F+2 -Farbzentrum hat ein Einelektronensystem und ist in Analogie zu einem
ionisierten Wasserstoffmoleku¨l H+2 in dielektrischer Umgebung zu verstehen. Die
beiden Anionfehlstellen fungieren als Anziehungspunkte fu¨r das gebundene Elektron.
Dieser Ansatz ist nicht sehr genau, kann aber die Energieniveaus festlegen. Die
U¨bergangsenergien sind [Ger89, BaM94]
EF+2 =
1
²2
· EH+2
(
R
²
)
(2.4)
wobei ² die Dielektrizita¨tskonstante des Wirtskristalls ist. EH+2 bezeichnet die Ener-
gieniveaus des ionisierten Wasserstoffmoleku¨ls, gemessen bei einem Abstand R der
Anionenfehlstellen. Aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizita¨tskonstanten der
Kristallumgebungen ergeben sich die unterschiedlichen Lagen der Absorptionen und
Emissionen fu¨r die Vielzahl von Kristallen, in denen diese Zentren erzeugt (und an-
gewendet) werden. F+2 -Farbzentren sind instabil bei Raumtemperatur und wandeln
sich in die stabilen F2-Zentren um, indem sie die nicht-lokalisierten Elektronen im
Kristall einfangen. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung spektroskopischer Details wird in
[BaM94] und [Mol87] gegeben.
Um eine Stabilisierung der F+2 -Farbzentren zu erreichen, wird versucht, das Zen-
trum mit Dotierungsatomen zu umgeben (F+2 )A oder es an anderen Gitterdefekten
zu binden (F+2 )
∗. Diese Zentren haben zwar verschobene Absorptions- und Fluo-
reszenzba¨nder, ansonsten aber vergleichbare Eigenschaften wie die urspru¨nglichen
F+2 -Farbzentren.
F−2 -Zentren wurden von M. Hirai et al zuerst in KCl und KBr entdeckt [HIV62].
Bedeutung erlangten sie allerdings nur in LiF-Kristallen. Zur genaueren Darstellung
sei auf alle folgenden Kapitel dieser Arbeit verwiesen.
F3-Farbzentren und ihre ionisierten Formen werden fu¨r LiF als Wirtsmaterial im
folgenden Kapitel mitdiskutiert.
Oliver Lammel – Dissertation
3
Farbzentren in LiF-Kristallen
3.1
Lithiumfluorid
Lithiumfluorid (LiF) ist ein farbloser kristalliner Festko¨rper. Es gibt kein natu¨rli-
ches, mineralisches Vorkommen von LiF. Lithium wird heute hauptsa¨chlich aus dem
Mineral Spodumen LiAl(SiO3)2 gewonnen. Das aus der heftigen Reaktion mit Was-
ser entstehende Lithiumhidroxyd LiOH dient als Ausgangspunkt fu¨r die Synthese
mit Flußsa¨ure: LiOH + HF→ LiF + H2O. Das Salz wird anschließend durch Rekri-
stallisation gereinigt. Einkristalle sind kommerziell verfu¨gbar und werden mit Hilfe
der Vakuum-Stockbarger-Technik in Dimensionen bis 100 mm gezu¨chtet (Firmenin-
formation Korth Kristalle, 24161 Altenholz und Crystran Ltd., Dorset, UK ).
Das Bravaisgitter von Lithiumfluorid ist kubisch fla¨chenzentriert (fcc); die Basis
besteht aus einem Lithium- und einem Fluoratom, deren Abstand die halbe Raum-
diagonale des Wu¨rfels betra¨gt. Jedes Atom hat sechs na¨chste Nachbarn. In gleicher
Form kristallisieren auch NaCl, KCl, PbS, AgBr, MgO, MnO oder KBr.
Einige physikalische, mechanische, thermische und optische Eigenschaften sind in
Tabelle 3.1 zusammengetragen.
Lithiumfluorid hat ein Transmissionsgebiet von 120 nm bis 7 µm. Dieser weite Be-
reich wird im Ultravioletten durch Exzitonenabsorptionen der Halogenionen be-
grenzt, im Infraroten durch die Anregung von Gitterschwingungen [Moe94]. Die
optische Absorption durch Phononen ist in Form und Sta¨rke temperaturabha¨ngig
[Fow68, speziell Fig 1-3].
Ein Brechungsindexspektrum im Bereich von 400 nm bis 1700 nm ist in Abbildung
3.1 gezeigt.
Außer fu¨r Laseranwendungen im Zusammenhang mit Farbzentren, auf die im fol-
genden eingegangen wird, werden Lithiumfluoridkristalle eingesetzt als
• Ro¨ntgenmonochromatorplatten (meistgenutzter Analysatorkristall),
• Material fu¨r VUV Optiken (die Lyman Lα-Linie des Wasserstoffs bei 121 nm
wird noch gut transmittiert).
Lasermaterialien sollten nach [Pen88, Table 12] bestimmte thermische Vorausset-
zungen erfu¨llen; eine hohe thermische Leitfa¨higkeit K und eine geringe Tempera-
turabha¨ngigkeit des Brechungsindex dn
dT
sind anzustreben. Lithiumfluorid weist die
geringste Temperaturabha¨ngigkeit des Brechungsindex dn
dT
aller Alkali-Halogenide
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Parameter Wert Bemerkung
Gitterkonstante d 4,03 A˚
Schmelzpunkt Tm 1143 K
Siedepunkt Ts 1949 K
Dichte % 2,63905 g cm−3
Lo¨slichkeit in Wasser s 0,28 g pro 100 g 291 K
Molmasse M 25,9394 g mol−1
Ionenradius Li+ rLi+ 90 pm
Ionenradius F− rF− 119 pm
mechanisch
Knuppsche Ha¨rte H 99 kg mm−2
Elastizita¨tsmodul E 64,79 GPa
Schubmodul G 55,14 GPa
Kompressionsmodul K 62,03 GPa
Bruchmodul 10,8 MPa
Poisson-Koeffizient µ 0,28
thermisch
Bindungsenthalpie Hb (577± 21) kJ mol−1 298 K
Wa¨rmeleitfa¨higkeit K 14,2 W m−1 K−1
spez. Wa¨rmekapazita¨t c 1562 J kg−1 K−1
Wa¨rmeausdehnung α 32×10−6 K−1 in 0 – 100 K
optisch
Dielektrizita¨tskonstante ²r 9,0 298 K, 100 – 10
9 Hz
Brechungsindex n 1,37327 bei 2,5 µm
– nichtlinearer Teil n2 2,7×10−22 m2 V−2
– Temperaturabha¨ngigkeit dn
dT
−1, 2× 10−5 K−1
Reststrahlenwellenla¨nge λRS 25 µm
Tabelle 3.1: Sammlung physikalischer, mechanischer, thermischer
und optischer Eigenschaften von Lithiumfluorid (LiF). Daten aus
[Pal91, CBM51, BaM94, Ker00]. Vergleichsdaten in Tabelle 2.1.
auf, der Wert ist nur minimal ho¨her als der von YAG mit
(
dn
dT
)
YAG
= −1×10−5 K−1
[BaM94]. Die thermische Leitfa¨higkeit K von LiF ist gro¨ßer als die von YAG (siehe
Tabellen 2.1 und 3.1).
Der Brechungsindex n eines Materials ha¨ngt auch von der Lichtintensita¨t ab (nicht-
linearer Anteil n2). Dadurch kann es im Material bei hohen Intensita¨ten (Ein-
satz als Laser-aktives Medium etc.) durch Ausbildung eines Brechungsindexgradi-
enten zur Selbstfokussierung kommen. Die kritische Leistung fu¨r Selbstfokussierung
[Sha77, BaM94, Koe99, Pen88]
P SFkrit =
²0
8pi
c0λ
2
n2
(3.1)
definiert die Grenze, bis zu der Laseranwendungen sinnvoll sind. Der Parameter ist
fu¨r LiF P SFkrit = 0, 46 MW gro¨ßer als der Wert fu¨r YAG mit 0,30 MW.
3.2. Bekannte Eigenschaften der vorkommenden Zentren 15
Abbildung 3.1: Brechungsindexspektrum von Lithiumfluorid. Ver-
lauf des Brechungsindex n im untersuchten Wellenla¨ngenbereich
400 nm bis 1700 nm. Daten aus [PaH85, Pal85].
3.2
Bekannte Eigenschaften der vorkommenden Zentren
Bei der Erzeugung und Aggregation von Farbzentren in reinem Lithiumfluorid mit
einer der in Abschnitt 2.3 gezeigten Methoden entstehen neutrale und geladene
Komplexe des F-Zentrums verschiedener Ordnungen. Die eingeschlossenen Zentren
ko¨nnen mit Hilfe von Absorptionsspektren anhand der Lage der Absorptionsbanden
identifiziert werden. Abbildung 3.2 zeigt exemplarisch ein solches Spektrum fu¨r einen
LiF-Kristall bei Zimmertemperatur.
Typisch fu¨r Lithiumfluorid ist das Auftreten der folgenden Zentren (mit Angabe des
Maximums der Absorption): F−2 bei 960 nm, F
−
3 bei 800 nm, F4 bei 520 – 550 nm (in
Abbildung 3.2 mit N bezeichnet), F2 und F
+
3 bei 445 nm, und zuletzt F3 mit zwei
Banden, R1 bei 320 nm und R2 bei 380 nm. Die Sta¨rke der Absorption wird durch
die Konzentration der Zentren im Kristall gegeben. Diese kann in einem gewissen
Bereich durch den Herstellungsprozeß (Erzeugung und Aggregation) variiert werden;
so lassen sich beispielsweise Kristalle herstellen, bei denen die F−2 -Absorption ho¨her
oder geringer als die der F−3 -Farbzentren ist. Allerdings existiert kein Verfahren, um
F−2 -Zentren alleine in einem Kristall zu bilden.
Die Absorption des F-Zentrums in Lithiumfluorid liegt knapp unter 250 nm im
ultravioletten Spektralbereich (siehe Abbildung 2.4) und ist damit außerhalb des
Wellenla¨ngenbereichs von Abbildung
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Abbildung 3.2: Exemplarisches Absorptionsspektrum eines LiF-
Kristalls mit Farbzentren, aufgenommen bei Zimmertemperatur.
Die Absorptionsba¨nder der bezeichneten Einzelzentren F3, F
+
3 , F
−
3 ,
F2, F
−
2 und F4 (N) u¨berlappen zum Gesamtspektrum. Entnommen
aus [BaM94].
Im Spektrum von Abbildung 3.2 fehlt das F+2 -Zentrum mit seiner Absorption bei
645 nm. Dieses Zentrum, mit dem bei tiefer Temperatur Laserta¨tigkeit mit einer
Wellenla¨nge von 910 nm erzielt wurde, ist thermisch instabil. Die Konzentration von
F+2 sinkt bei Zimmertemperatur rasch [BaM94]. Auch der Einsatz als Laserkristall
bei tieferen Temperaturen ist auf wenige Sekunden bis Stunden begrenzt, da das
aktive Medium optisch ausbleicht [Mol87].
In den folgenden Teilabschnitten werden bekannte Eigenschaften der fu¨r Lithium-
fluorid typischen Zentren vorgestellt. Bezeichnungen und Klassifizierung findet man
in Abschnitt 2.1.
3.2.1
F–2-Farbzentrum
Dieser Teilabschnitt beinhaltet nur Daten, die nicht Gegenstand der Untersuchung
dieser Arbeit waren. Dem Vergleich und der Einordnung schon bekannter Teilergeb-
nisse mit eigenen Resultaten dienen die folgenden Kapitel dieser Arbeit.
Das Absorptionsband bei 960 nm wird F−2 -Farbzentren zugeordnet. Diese Zentren
entstehen parallel zu den ionisierten F+2 -Zentren. Der gefundene Huang-Rhys-Faktor
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von S0 = 2, 95 [TPD72, MaG80] zeigt, daß die Elektron-Phonon-Kopplung nicht sehr
groß ist. Die effektive Phononmode hat eine Frequenz von ω0 = 4, 7× 1013 s−1. Die
Halbwertsbreite ∆ν des Gauss-fo¨rmigen Bandes la¨ßt sich mit Hilfe von Gleichung
(2.2) berechnen, mit ∆ν˜(0) = 1000 cm−1 [TPD72, MaG80].
Die Emissionsspektren wurden bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Bei
Zimmertemperatur ergibt sich ein breites Lumineszenzband um 1120 nm [TPD72,
MaG80, BMO88, GMC77, TeT96].
Absorption und Emission zeigen schon ab T < 77 K eine Null-Phononlinie bei
1040,4 nm [GMW87], gefolgt von scharfen Absorptionspeaks, die zu Ein-, Zwei-
oder Multiphononu¨berga¨ngen geho¨ren.
Um die Haltbarkeit von F−2 -Zentren in Lithiumfluorid zu erho¨hen, wurden reine
Kristalle mit Magnesium-Dotierungen versehen. Die Konzentrationen wurden mit
10−6 – 10−5 Volumenanteil gewa¨hlt. Die sonst bei Raumtemperatur thermisch in-
stabilen Zentren (Zersto¨rdauer etwa 15 Tage [Hug66]) ko¨nnen dann beliebig lange
eingesetzt werden. Die thermische Zersto¨rung ist ein mehrstufiger Prozeß [BaM94],
dessen Kenntnis vor allem beim Aggregationsschritt zur Erzeugung von F−2 -Zentren
von Bedeutung ist.
Die Photodegradation von LiF:F−2 erfolgt vorrangig durch Anregung in einen hohen
angeregten Zustand, dessen Energie nahe der Unterkante des Leitungsbandes des
Lithiumfluorid-Wirtskristalls liegt. Das passiert durch Bestrahlung mit ultraviolet-
tem Licht oder durch mehrstufige Prozesse (zum Beispiel Zweiphotonenabsorption).
Auch die Stabilita¨t bei gepulster Anregung wurde detailliert untersucht [BaM94].
F−2 -Farbzentren werden durch optisches Pumpen in den ersten angeregten Zustand
nicht zersto¨rt.
3.2.2
F2-Farbzentrum, M-Band
Das F2-Farbzentrum besteht aus zwei benachbarten F-Zentren. Das Zentrum kann in
LiF als linearer Oszillator beschrieben werden, der in Richtung der [110]-Kristallach-
se liegt. Ein Absorptionsband ist um 445 nm zentriert [BaM94, TeT97, BDM00]. Die-
ses la¨ngerwellige Absorptiongebiet entspricht einem U¨bergang 1Σg → 1Σu [BaM94].
Weitere Absorptionen findet man in unmittelbarer Na¨he zum F-Zentrum und ordnet
ihnen 1Σg → 1piu a¨hnliche U¨berga¨nge zu [Fow68].
Die Emission der F2-Zentren, mit einem Maximum bei 670 nm, startet vom nied-
rigsten angeregten Niveau aus (σ-artiger, la¨ngerwelliger U¨bergang). Das la¨ßt sich
auf eine schnelle Relaxation 1piu → 1Σu zuru¨ckfu¨hren [BaM94]. Die F2-Lumineszenz
erstreckt sich u¨ber einen Bereich von 580 nm – 850 nm und deckt sich damit mit
der der F-Zentren (im Gegensatz zu den F-Zentren kann sie jedoch auch bei Zim-
mertemperatur beobachtet werden). Die strahlende Lebensdauer ist τrad = 17, 2 ns
[BaM94]. Die Oszillatorsta¨rke des U¨bergangs wird in [BaM94] mit f = 0, 11 fu¨r
T = 300 K angegeben, die Fluoreszenzquantenausbeute mit φF = 100 %.
Die Absorptionen des F2-Zentrums um 445 nm und des F
+
3 -Zentrums bei 448 nm (im
Anschluß beschrieben) liegen aufeinander. Das so gebildete Band wird als M-Band
bezeichnet [NaW67, Nah67].
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3.2.3
F+3 -Farbzentrum
Das F+3 -Zentrum wird durch drei Na¨chste-Nachbar-F-Zentren gebildet; der Komplex
ist einfach ionisiert. Die Fehlstellen sind in C3v Punktsymmetrie angeordnet [BaM94]
(zur Erkla¨rung der Punktgruppen- und Symmetriebezeichnungen siehe [HaW93, Sei-
ten 84ff]). Der Absorptionspeak dieses Zentrums liegt bei Zimmertemperatur auf
448 nm.
Die gru¨ne Fluoreszenz des LiF:F+3 -Zentrums hat ihr Maximum bei 506 nm [Nah67]
oder 539 nm [BaM94]. Die strahlende Lebensdauer ist τrad = 11, 1 ns [BaM94], bei
einer Quantenausbeute von φF = 100 %. Die Oszillatorsta¨rke der Absorption wurde
zu fabs = 0, 2 und die der Emission zu fem = 0, 17 berechnet [BaM94].
Die Form der Absorptions- und Lumineszenzba¨nder des F+3 -Zentrums kann im Ge-
gensatz zu den meisten anderen Farbzentren nicht durch eine Gauss-Kurve gena¨hert
werden [BaM94]. In LiF sieht man das nur fu¨r das Fluoreszenzband, die Absorption
u¨berlappt mit der der F2-Zentren; in NaF jedoch unterscheiden sich die Ba¨nder.
F+3 -Zentren sind bei Zimmertemperatur stabil. Thermische Zersto¨rung tritt ab 350 K
auf. Sind keine F2-Zentren im Kristall vorhanden, so bleiben die F
+
3 -Farbzentren
auch beim optischen Pumpen (als Laser-aktives Medium) stabil. Durch die schnelle
Ionisation von F2- zu F
+
2 -Zentren beim Pumpen im M-Band werden die F
+
3 -Zentren
umgewandelt: F+3 +F2 + hν →F3+F+2 [BaM94].
3.2.4
F3- und F–3-Farbzentren
Die Anordnung des Komplexes der Fehlstellen, die F3- und F
−
3 -Farbzentren formen,
ist identisch mit der der F+3 -Farbzentren: Die F-Zentren bilden ein gleichseitiges
Dreieck; die Symmetrieachse ist [111] im Kristall. Die beiden Hauptabsorptions-
banden des F3-Zentrums sind R1 um 320 nm und R2 um 380 nm [BVW66]. Das
F−3 -Farbzentrum absorbiert bei 800 nm [BaM94].
Zur R1-Absorption geho¨rt eine Emission im Bereich von 495 nm, das R2-Band emit-
tiert bei 730 nm. Bei Zimmertemperatur wird jedoch die Fluoreszenzquantenaus-
beute beider Ba¨nder Null [BBC72].
Eine optische Anregung in den R-Absorptionen hat noch folgende Nebeneffekte:
(a) Ionisierung der F3-Zentren, (b) Reorientierung der Zentren, oder (c) Zersto¨rung
durch den Prozeß F3 + hν →F2+F [BaM94].
3.2.5
F4-Farbzentrum
Im Bereich von λ = 550 nm erkennt man in Abbildung 3.2 eine Schulter in der
Absorption. Diese wird von F4-Zentren verursacht [KaO69, EvS71, TeT97, BMT01,
SYT94]. Die Absorption der F4-Farbzentren spaltet in zwei Ba¨nder auf, das N1-Band
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bei 520 nm und das N2-Band bei 550 nm. Man rechnet die beiden Ba¨nder unter-
schiedlichen Kristallkonfigurationen der vier F-Zentren zu [EvS71]: N1 bezeichnet
F4-Farbzentren in tetragonal Symmetrie Td, N2 geho¨rt zu einer kubischen Symme-
trie C2h.
3.3
Anwendungen
Laserta¨tigkeit wurde in Lithiumfluorid mit F2-, F
+
2 -, F
+
3 - und F
−
2 -Farbzentren erzielt
[BaM94]. Die breiten Absorptions- und Emissionsba¨nder liefern gute Voraussetzun-
gen fu¨r die Verwendung als abstimmbare Laser. Hohe, nahezu temperaturunabha¨ngi-
ge Fluoreszenzquantenausbeuten erlauben den Einsatz bei Zimmertemperatur. Wei-
ter sind die genannten Zentren entweder thermisch stabil oder durch Dotierungen
zu stabilisieren. Der Stokes-Shift ist groß genug, um Vier-Niveau-Laserta¨tigkeit zu
gewa¨hrleisten.
Von LiF:F−2 -Zentren als aktive Medien in Infrarotlasern wird in vielen Vero¨ffent-
lichungen berichtet [BMO88, GMC77, TeT96, BBV86, BZF97, GMW87, BDE88,
GuK81, LPT81, GMN78, MFX01]. Einen Gesamtu¨berblick bietet [BaM94].
Der erste LiF:F−2 -Laser wurde 1977 vorgestellt [GMC77]. Er wurde mit einem Ru-
binlaser gepumpt und lieferte 15 ns lange Pulse mit bis zu 1,8 MW Leistung in einem
Wellenla¨ngenbereich von 1100 nm bis 1200 nm.
In [BZF97] wird ein super-verbreiterter Multilinienlaser eingefu¨hrt. Mit einem 20 ns
Neodym-YAG-Laser gepumpt liefert er Emissionen von 140 nm Breite um 1140 nm.
Die Verdoppelung dieser Wellenla¨ngen zu 70 nm Breite im sichtbaren Spektralbe-
reich fu¨hrte zum englischen Namen der
”
sun-color oscillation“.
Auch Subpikosekundenlaser sind realisierbar aufgrund des breiten Gain-Profils. 1986
wird in [BBV86] von einem durchstimmbaren F−2 -Laser berichtet, dessen Dauern
unter 500 fs lagen. Er war zwischen 1080 nm und 1250 nm abstimmbar und hatte
10 MW Spitzenleistung.
In [BaM94] findet man einen kontinuierlich laufenden 70 mW Laser, der im Spek-
tralbereich von 1140 nm bis 1200 nm arbeitet. Ein Dauerstrich-Neodym-YAG-Laser
mit 9 W Pumpleitung ist dafu¨r erforderlich.
Ebenso ha¨ufig werden LiF:F−2 -Kristalle als sa¨ttigbare Absorber in passiv gu¨tege-
schalteten Neodym-Lasern eingesetzt [BMO88, GMN78, CMS83, BDI82, BVM82,
BIL82, BVM82, LLL83].
[CMS83] nennt noch folgende weitere Anwendungen:
• Einsatz als nicht-linearer Schalter; Erho¨hung des Strahlungskontrasts und der
Selbstanregungsgrenze zwischen Versta¨rkerstufen (in großer Anzahl) von Hoch-
leistungs-Neodym-Glaslasersystemen, die in der kontrollierten Kernfusion an-
wendet werden
• Intracavity Spektroskopie
• Differenzfrequenzerzeugung im Infraroten; erzeugte Strahlung im Bereich von
7 µm bis 16 µm
Oliver Lammel – Dissertation
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Charakterisierungsmethoden
Die fu¨r F−2 -Farbzentren in Lithiumfluorid ermittelten spektroskopischen Parameter
sind Gegenstand der folgenden Abschnitte. Neben den im Rahmen dieser Arbeit ein-
gesetzten Methoden stellt dieses Kapitel auch andere Verfahren vor, wie sie in der
Literatur fu¨r LiF:F−2 -Kristalle berichtet werden. Nach der Darstellung der Parame-
ter, die aus den Ergebnissen von linearen und nichtlinearen Transmission messenden
Experimenten gewonnen werden, werden die Grundlagen der Auswertung der Emis-
sionsdaten sowie die Charakterisierung durch Anregungs-Abtast-Versuche erla¨utert.
4.1
Absorptionskoeffizient
Die Transmissionsspektren der untersuchten Kristalle geben die Lage der Absorp-
tionsba¨nder in den Einzelkristallen wieder. Da die langwelligen Absorptionsmaxima
der bisher untersuchten Farbzentren in Lithiumfluorid bekannt sind, ko¨nnen damit
die vorhandenen Zentren identifiziert werden. Die relative Sta¨rke der Absorption im
Vergleich der unterschiedlichen Zentren zueinander oder im Vergleich zu anderen
Kristallen wird im Absorptionskoeffizienten ausgedru¨ckt.
Der Absorptionskoeffizient α(λ) ist bestimmt durch die Transmissionsa¨nderung pro
La¨ngeneinheit gema¨ß
α(λ) = − lnT (λ)
l
(4.1)
wobei T die Transmission und l die Probenla¨nge ist. Fu¨r die lineare Kleinsignal-
transmission gilt das Lambert-Beer-Gesetz:
T = e−αl (4.2)
Absorptionskoeffizientenspektren sind deshalb u¨ber wellenla¨ngenabha¨ngige Trans-
missionsmessungen zuga¨ngig bei bekannter Probendicke. Die aus dem Experiment
erhaltenen Transmissionswerte werden um die Reflexionsanteile an den Grenzfla¨chen
korrigiert:
T = (1−R)2 · e−αl und R =
∣∣∣∣n− 1n+ 1
∣∣∣∣
2
(4.3)
mit R: Reflexion und n: Brechungsindex des Kristalls. Vielfachreflexionen innerhalb
des Kristalls werden vernachla¨ssigt.
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4.2
Teilchendichte und Absorptionswirkungsquerschnitt
Das Lambert-Beer-Gesetz aus Gleichung (4.2) kann man auch schreiben wie
T = e−N0 σabs l (4.2-w)
wobei N0 die Teilchendichte, σabs der Absorptionswirkungsquerschnitt und l die Pro-
benla¨nge ist. In die Kleinsignaltransmission geht das Produkt aus Teilchenanzahl
und Absorptionswirkungsquerschnitt ein (N0 · σabs). Je ho¨her der Absorptionswir-
kungsquerschnitt σabs umso weniger Absorber verursachen die gegebene Absorption.
Der Absorptionswirkungsquerschnitt σabs gibt die absolute Gro¨ße der Absorption ei-
ner bestimmten Spezies, hier eines bestimmten Farbzentrums, an und charakterisiert
so dessen optisches Verhalten. Seine direkte Bestimmung aus linearen Transmissions-
messungen setzt die Kenntnis der Teilchendichte (oder oft auch: Teilchenanzahldich-
te) N0 voraus.
In Lithiumfluoridkristallen u¨berlappen die Absorptionsba¨nder der Farbzentren mit-
einander. Die Gesamtabsorption tra¨gt bei allen Wellenla¨ngen des Spektrums Antei-
le unterschiedlicher Zentren. Aus dem Herstellungsprozeß ist die Teilchendichte der
Farbzentren nicht bekannt.
4.2.1
Teilchendichte
Zur Bestimmung der Teilchendichte der F−2 -Zentren kann man an eine aktinome-
trische Bestimmung denken, wobei durch eine Art chemische Reaktion (Titration)
ein bekannter Stoff durch Reaktion mit den F−2 -Zentren verwandelt wird, wie in
Reaktion (4.4) skizziert.
F−2 +A→ F−2 A (4.4)
Falls das Verhalten von A quantitativ bekannt ist, la¨ßt sich die Anzahldichte der in
der Reaktion (4.4) aufgebrauchten A-Zentren angeben und damit auch die Anzahl-
dichte der F−2 -Zentren.
Aktinometrische Bestimmungsmethoden sind generell gut geeignet, um Teilchenan-
zahldichten zu ermitteln, falls die Reaktionen eindeutig und die Eigenschaften des
Titrationsstoffes bekannt sind. In Referenz [GMW87] wird eine solche Methode be-
nutzt, sie fu¨hrt aber zu falschen Werten, da in Wirklichkeit komplexere Reaktionen
ablaufen, wie diese Arbeit in der Diskussion zeigen wird.
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4.2.2
Absorptionswirkungsquerschnitt und Einsteinkoeffizienten
Der Absorptionswirkungsquerschnitt σabs kennzeichnet die Absorptionssta¨rke einer
absorbierenden Einheit (hier eines F−2 -Zentrums). Er ist definiert durch
σabs =
α
N0
(4.5)
wobei α der Absorptionskoeffizient undN0 die Teilchenanzahldichte ist. α(λ) ist u¨ber
Transmissionsmessung zuga¨ngig, N0 hingegen fu¨r Farbzentren unabha¨ngig nicht be-
stimmbar.
Absorption und Emission werden allgemein durch die Einsteinkoeffizienten erfaßt.
Ausgehend von U¨berga¨ngen hν = E2 − E1 zwischen zwei Niveaus |1〉 und |2〉 mit
den Teilchenbesetzungszahlen N1, N2 und Energien E1, E2 (und gleicher Entar-
tung) gilt fu¨r die spontane Emission, zu der es durch Wechselwirkung mit Quanten-
fluktuationen des Vakuums kommt, sowie fu¨r stimulierte Emission und Absorption
[KnS89, Dem95]
spontane Emission
∂N2
∂t
= −A21N2 = −N2
τsp
(4.6)
stimulierte Emission
∂N2
∂t
= −B21 I cN2 (4.7)
Absorption
∂N1
∂t
= −B12 I cN1 (4.8)
wobei τsp die Zerfallszeit des oberen Niveaus |2〉 ist, c die Lichtgeschwindigkeit im
Material mit dem Brechungsindex n, und I die eingestrahlte Intensita¨t. Die einzelnen
Koeffizienten ha¨ngen wie folgt zusammen [KnS89, Dem95]:
A21 =
8pihν3
c3
B21 (4.9)
B21 = B12 (4.10)
Im Falle von verbreiterten Zusta¨nden (Absorptions- und Emissionbanden) wird eine
Linienformfunktion g(ν) eingefu¨hrt. Die Zerfallszeit des oberen Niveaus τsp ist gleich
der strahlenden Lebensdauer τrad. Man erha¨lt [KnS89, PWM71, DBP90, BZF97,
Sil96, Gel91]
A21 =
1
τrad
(4.11)
B21(ν) = B12(ν) = B21 · g(ν)
=
c30
8pihν3n3
A21 · g(ν) = c
3
0
8pihν3n3
A21 · α(ν)∫
α(ν) dν
(4.12)
und
σabs(ν) =
hνn
c0
B21(ν) (4.13)
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oder komplett eingesetzt
σabs(ν) =
c20
8piν2n2 τrad
· α(ν)∫
α(ν) dν
(4.13a)
Daraus hat man einen Zugang zum Spektrum σabs(λ) des Absorptionswirkungsquer-
schnitts mittels des Absorptionskoeffizientenspektrums α(λ) u¨ber den Einsteinkoef-
fizienten A (strahlende Lebensdauer τrad, Gleichung (4.11)) und seine Verknu¨pfung
zum Absorptionsintegral des betrachteten U¨bergangs (Einstein B Koeffizient). A¨hn-
lich [Sma27] mißt man die strahlende Lebensdauer des angeregten Zustands. Ein
B21(ν) Spektrum findet man bei [GrM82].
Ein anderer Ansatz ist die Abscha¨tzung durch die Strickler-Berg-Formel (4.31), die
die Kenntnis der Emissionscharakteristik voraussetzt.
4.2.3
Kombinierte Bestimmung der Teilchendichte und des
Absorptionswirkungsquerschnittes durch sa¨ttigbare Absorption
Teilchendichte N0 und Absorptionswirkungsquerschnitt σL ko¨nnen durch eine Mes-
sung der Kleinsignaltransmission T0 und der nichtlinearen Energietransmission TE
von intensiven Pikosekundenlichtpulsen als Funktion der Pulsintensita¨t gemeinsam
ermittelt werden (sa¨ttigbare Absorption, Ausbleichen).
Aus Gleichung (4.2-w) ergibt sich
N0 = − lnT0
σL l
(4.14)
wenn man mit T0 die lineare Kleinsignaltransmission und mit σL den Absorpti-
onswirkungsquerschnitt bei der Laserwellenla¨nge bezeichnet. Ziel ist es, σL aus der
Sa¨ttigungsenergiedichte der Ausbleichmessung zu erhalten und damit aus der Kennt-
nis von T0 gleichzeitig auf die Teilchendichte N0 zu schließen. Dieses Verfahren wird
im folgenden dargestellt.
Bei hohen Laserintensita¨ten bleibt die Besetzung des Grundzustands der Farbzen-
tren nicht mehr konstant; es werden immer mehr Zentren angeregt und die Beset-
zungszahl des angeregten Zustands wa¨chst, wa¨hrend sich der Grundzustand ent-
leert. Damit stehen die absorbierenden Einheiten zur Absorption nicht mehr zur
Verfu¨gung, der Kristall bleicht aus.
Im thermischen Gleichgewicht sind ho¨here Niveaus entsprechend ihrer Energie nur
thermisch besetzt. Dies wird durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben [KnS89]:
Np
N1
= e−
Ep−E1
kT (4.15)
Dabei sei mit dem Index p allgemein ein angeregtes Niveau bezeichnet, wa¨hrend
N1 Teilchendichte und E1 Energie des Grundzustands sind, mit N0 =
∑
iNi. Im
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thermischen Gleichgewicht und im Falle von Kleinsignaltransmissionsmessungen ist
Np ¿ N1 ≈ N0. Bei intensiver Anregung kann N1 deutlich abnehmen.
Als Sa¨ttigungsintensita¨t IL,sat oder Sa¨ttigungsenergiedichte wL,sat definiert man nun
den Wert, bei dem der Absorptionskoeffizient αL auf die Ha¨lfte zuru¨ckgegangen und
dadurch die Transmission der Probe auf Tsat =
√
T0 gestiegen ist, falls keine Excited-
State-Absorption auftritt (deren Einfluß wird spa¨ter noch behandelt) [Her67]:
wL,sat = wL
(
Tsat =
√
T0
)
(4.16)
Im folgenden werden zwei einfache Energieniveausysteme unterschieden, die in Ab-
bildung 4.1 gezeigt sind. Die erwarteten Fluoreszenzlebensdauern τF sind la¨nger
als die Pulsdauern der Anregungspulse ∆tL < τF (langsamer sa¨ttigbarer Absorber
[Her67]).
11
2
3 2
σL σL
νL νL
τF
τF
Abbildung 4.1: Sa¨ttigbare Absorption im Drei- (links) und Zweini-
veausystem (rechts)
Ist die Anregungsenergie gro¨ßer als der Energieabstand zwischen Grundzustand 1
und erstem angeregten Zustand 2, und erfolgt eine schnelle Relaxation von ho¨heren
Zusta¨nden 3 in den ersten angeregten Zustand 2 (zum Beispiel Franck-Condon-
Relaxation), dann kann man eine Dreiniveaubeschreibung fu¨r die Absorptionsdyna-
mik nutzen (Abbildung 4.1 links). Die notwendige Sa¨ttigungsenergiedichte ist gege-
ben durch
wL,sat(3 Niveau) =
hνL
σL
(4.17)
Hier kann eine komplette Inversion geschaffen werden, mit N2(wL →∞) = N0.
Fa¨llt die Anregungsenergie mit dem Energieabstand zwischen Grundzustand 1 und
erstem Anregungszustand 2 zusammen, dann la¨ßt sich die Absorptionsdynamik mit
einem Zweiniveausystem beschreiben (Abbildung 4.1 rechts) und die Sa¨ttigungs-
energiedichte ist
wL,sat(2 Niveau) =
hνL
2σL
(4.18)
wobei hier nur die Ha¨lfte der Moleku¨le im angeregten Zustand akkumulierbar ist,
das heißt N2(wL →∞) = N1(wL →∞) = N0/2 [Her67].
Durch eine Messung der Sa¨ttigungsenergiedichte wL,sat aus der nichtlinearen Ener-
gietransmission TE(wL) erha¨lt man den Absorptionswirkungsquerschnitt σL. Wie
dargestellt ergibt sich dadurch aus Gleichung (4.14) die Teilchenanzahldichte N0.
26 4. Charakterisierungsmethoden
Fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellte experimentelle Situation der Anregung der F−2 -
Farbzentren mit einem Neodymglaslaser erfolgt eine Zweiniveauanregung, da die
Laserwellenla¨nge λL = 1054 nm in etwa dem Energieabstand des rein elektroni-
schen U¨bergangs vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand entspricht
[GMW87, NaW67, BDP84, PeS84].
Die reale Situation des Termschemas umfaßt fu¨r LiF:F−2 mehrere angeregte Niveaus.
Der Einfluß von Excited-State-Absorption auf die gemessenen Transmissionwerte
wird in Abschnitt 4.8 kurz dargelegt.
4.3
Oszillatorsta¨rke
Die Oszillatorsta¨rke f eines U¨bergangs Grundzustand→ angeregter Zustand ist das
Verha¨ltnis der quantenmechanischen U¨bergangssta¨rke dieses U¨bergangs zur totalen
U¨bergangssta¨rke vom Grundzustand zu allen ho¨heren Niveaus [HaW93].
Die Oszillatorsta¨rke eines U¨bergangs gibt direkt Auskunft daru¨ber, ob dieser elek-
trisch-Dipol-erlaubt, elektrisch-Quadrupol-erlaubt, magnetisch-Dipol-erlaubt oder
Spin-erlaubt ist [Bal62, STK70, Tam99].
Die verallgemeinerte Smakula-Gleichung [SmD72, Sto75, Dex56, Fow68]
f = n
(
E0
Eeff
)2
4pi²0mc
2
0
pie2
∫
abs
σabs(ν˜) dν˜ (4.19)
benutzt man zur Berechnung der Oszillatorsta¨rke. Die vorkommenden Parameter
sind: m die Elektronenmasse, e die Elementarladung, und σabs der Absorptions-
wirkungsquerschnitt. Die Integration erstreckt sich u¨ber das betrachtete Absorp-
tionsband (
∫
abs
). Die Gleichung kann in Wellenla¨ngenabha¨ngigkeiten umgewandelt
werden mit der Beziehung
σabs(ν˜) dν˜ =
σabs(λ) dλ
λ2
(4.20)
Der Faktor ( E0
Eeff
)2 von Gleichung (4.19) bedarf der weiteren Diskussion. Darin ent-
halten sind die externe elektrische Feldsta¨rke E0 und die lokale Feldsta¨rke Eeff am
Ort der absorbierenden Einheit. Dieses effektive Feld ha¨ngt in komplexer Weise von
den Eigenschaften des Farbzentrums und der Umgebung ab [SmD72]. Fu¨r unter-
schiedliche Systeme findet man in [SmD72, Sto75, Val02] verschiedene Na¨herungen,
um zu erkla¨rbaren Werten zu kommen. Hier wird die Lorentz-Lokalfeldkorrektur
(
E0
Eeff
)2
=
9
(n2 + 2)2
(4.21)
benutzt, die die Gleichung (4.19) erga¨nzt zu
f =
9n
(n2 + 2)2
4pi²0mc
2
0
pie2
∫
abs
σabs(ν˜) dν˜ (4.22)
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Die Anwendung dieser Na¨herung erfu¨llt die Summenregel nicht exakt (die Summe
aller Oszillatorsta¨rken aller U¨berga¨nge
∑
k fZ0→Zk = 1). Experimentell sind aller-
dings nur die Absorptionsintegrale und die Brechungsindizes zuga¨nglich, was andere
Approximationen erschwert.
4.4
Zweiphotonenabsorption
Falls das Medium, das durch Laserpulse angeregt wird, u¨ber ein U¨bergangsniveau
verfu¨gt, dessen Energie der doppelten Frequenz des eingestrahlten Lichts entspricht
und die Lichtintensita¨t genu¨gend groß wird, nimmt die Wahrscheinlichkeit zu, daß
zwei Photonen simultan absorbiert werden; den Prozeß nennt man Zweiphotonen-
absorption [She84, Sut96].
Abbildung 4.2 zeigt den Vorgang in einem einfachen Termschema aus Grundzustand
und angeregtem Zustand.
1
2
σ
(2)
L
2νL
τF
2
1
νL
νL
Abbildung 4.2: Einfaches Termschema zur Zweiphotonenabsorpti-
on. Durch zwei Laserphotonen hνL kann die Energiedifferenz zwi-
schen Grundzustand und angeregtem Zustand u¨berwunden werden
(links). Dem U¨bergang wird ein Absorptionswirkungsquerschnitt
σ
(2)
L zugeordnet (rechts).
Die Zweiphotonenabsorption ist ein nichtlinearer Prozeß. Die Pumpimpulstransmis-
sion nimmt mit steigender Anregungsintensita¨t ab gema¨ß der Relation [She84, Sut96]
∂IL
∂z
= −α(2)L I2L (4.23)
oder
TL =
1
1 + α
(2)
L IL l
(4.24)
mit dem Zweiphotonenabsorptionskoeffizienten α
(2)
L , der eingestrahlten Intensita¨t IL
und der Kristalla¨nge l (Ausbreitung des Lichts in z-Richtung). Der Zweiphotonen-
absorptionskoeffizient ha¨ngt mit dem Wirkungsquerschnitt σ
(2)
L , der dem U¨bergang
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zugeordnet wird, wie folgt zusammen
σ
(2)
L =
hνL
N
α
(2)
L (4.25)
wobei N die Teilchenanzahldichte der zwei Photonen-absorbierenden Spezies ist.
In LiF:F−2 -Kristallen finden sich andere Farbzentren, die nicht bei der Anregungswel-
lenla¨nge der F−2 -Zentren absorbieren, jedoch bei der halben Wellenla¨nge. Fu¨r diese
Zentren tritt dementsprechend bei hoher Pumpenergiedichte Zweiphotonenabsorp-
tion auf; deshalb muß dieser Prozeß miteinbezogen werden, will man das nichtlineare
Transmissionsverhalten des Kristalls verstehen.
4.5
Fluoreszenzspektroskopie
Die angeregten Farbzentren relaxieren in den elektronischen Grundzustand zum Teil
strahlend unter Aussendung eines Photons, zum Teil nichtstrahlend durch inne-
re Konversion oder durch Degradationsprozesse (Zersto¨rung des Zentrums, siehe
Abschnitt 4.2.1). Innere Konversion bedeutet die Abgabe der Anregungsenergie in
Gitterschwingungen, welche schließlich thermalisieren.
Der Anteil der strahlenden Relaxation wird durch die Fluoreszenzquantenausbeute
φF charakterisiert, die Zeitkonstante des U¨bergangs mit Fluoreszenzlebensdauer τF
bezeichnet.
4.5.1
Fluoreszenzquantenausbeute und -verteilung
Das Verha¨ltnis
φF =
Zahl der emittierten Photonen
Zahl der absorbierten Photonen
definiert die Fluoreszenzquantenausbeute φF. Genauer muß zwischen der externen
und intrinsischen Quantenausbeute unterschieden werden [For51, PeL87]. Wa¨hrend
die intrinsische Quantenausbeute die Photonen za¨hlt, die im Inneren des Kristalls
pro infinitesimalem Volumenelement entstehen, ist die externe Fluoreszenzquanten-
ausbeute die Gro¨ße, die direkt gemessen werden kann; sie gibt die Zahl der Photonen
an, die den Kristall verlassen, und beinhaltet damit Reabsorption, Reemission und
Reflexion (an den Grenzfla¨chen) [PeL87].
Um das breite Spektrum des Fluoreszenzlichts aufzunehmen, wird der Farbzentren-
kristall im Absorptionsband der F−2 -Zentren mit einer Dauerlichtquelle angeregt und
das emittierte Licht spektral aufgelo¨st vermessen. Die spektrale Dichte der Quan-
tenausbeute nennt man Fluoreszenzquantenverteilung EF(λ). Sie wird aus dem re-
gistrierten Fluoreszenzsignal SF(λ) gewonnen [PeL87]. Das Integral u¨ber die Fluo-
reszenzquantenverteilung ergibt die Fluoreszenzquantenausbeute
φF =
∫
EF(λ) dλ
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Das emittierte Licht wird in alle Raumrichtungen (Raumwinkel Ω = 4pi) abge-
strahlt. Nur ein Anteil des gesamten Lichts wird detektiert. Zur Absolutkalibrierung
wird eine Referenzsubstanz mit bekannter Fluoreszenzquantenausbeute φF,R benutzt
(IR26 siehe Abschnitt A.2). Dann ist
φF
φF,R
=
∫
em
EF(λ) dλ∫
em
EF,R(λ) dλ
(4.27)
Die gewonnen Daten werden nach den in [PeL87, HPP99] wiedergegebenen Metho-
den mit Hilfe von Computerprogrammen ausgewertet.
4.5.2
Fluoreszenzpolarisation
Die Fluoreszenz des F−2 -Kristalls zeigt eine polarisationsabha¨ngige Dynamik, wenn
man die Farbzentren mit linear polarisiertem Licht anregt und die Emission polari-
sationsabha¨ngig detektiert.
Die Orientierungen der elektrischen Dipolmomente des absorbierenden U¨bergangs
(1→2) sind im Kristall isotrop verteilt (siehe Abschnitt 7.1). Wegen des linear
polarisierten Lichts absorbieren die Dipolmomente winkelabha¨ngig mit σabs(θ) =
3σabs,0 cos
2 θ, wobei θ der Winkel zwischen der Polarisationsrichtung des Lichts und
der Orientierung des U¨bergangsdipolmoments ist. Die Emission durch das Dipol-
moment des U¨bergangs (2→1) erfolgt polarisiert, so daß das Fluoreszenzsignal nach
einem Polarisator ebenfalls richtungsabha¨ngig ist [Feo61].
Zur Messung der Fluoreszenzpolarisation wird ein Polarisator im Fluoreszenzpfad
einmal parallel (Fluoreszenzsignal S‖) und einmal senkrecht (S⊥) zur Polarisations-
richtung im Anregungspfad eingesetzt. Der Grad der Fluoreszenzpolarisation ist
definiert durch [Lak83, Dor66]:
PF(λ) =
S‖(λ)− S⊥(λ)
S‖(λ) + S⊥(λ)
(4.28)
Der Fluoreszenzpolarisationsgrad PF ha¨ngt davon ab, wie das U¨bergangsdipolmo-
ment fu¨r Absorption (1→2) zu dem fu¨r Emission (2→1) orientiert ist und welche
Reorientierung die Emissionsu¨bergangsdipole innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer
τF erfahren.
Mit PF = 0 hat man eine schnelle Reorientierung des Emissionsdipolmoments inner-
halb von τF, bei urspru¨nglich isotroper Verteilung und gleicher Lage des Absorptions-
und Emissionsdipolmoments erha¨lt man fu¨r eine unendlich lange Reorientierungs-
zeit τor → ∞ den maximalen Wert von PF,max = 0, 5 [Lak83, Dor66]. Die Reorien-
tierungszeit ist gegeben durch [WeP95]:
τor =
1
PF,max
− 1
3
1− PF
PF,max
· PF τF (4.29)
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Das Fluoreszenzsignal ist unabha¨ngig von der Reorientierung der Farbzentren fu¨r
den
”
magischen Winkel“ θm = arctan(
√
2) = 54, 7◦ [Dor66, CMV75]. Ist der Po-
larisator im Detektionszweig unter magischem Winkel zur Orientierung des Anre-
gungslichts eingebracht, kann man die Fluoreszenzquantenausbeute polarisations-
unabha¨ngig messen [Lak83].
4.5.3
Fluoreszenzlebensdauer
Die Fluoreszenzlebensdauer τF kennzeichnet das zeitliche Verhalten der Lichtemis-
sion. Die Farbzentren werden mit Lichtpulsen sehr kurzer Dauer angeregt (Pikose-
kunden oder Femtosekunden), ku¨rzer als das zu erwartende zeitliche Abklingen der
Fluoreszenzintensita¨t. Die exponentiell abnehmende Relaxation wird aufgenommen.
Man erwartet einen Abfall auf 1
e
des Signals im Nanosekundenbereich.
Gibt es fu¨r die Ru¨ckkehr des angeregten Zentrums in den elektronischen Grundzu-
stand keinen anderen Kanal (vergleichbar der Triplettbildung und Phosphoreszenz
in einem Farbstoffmoleku¨l), so ist die Fluoreszenzlebensdauer gleich der Grundzu-
standsabsorptionserholzeit τ
(GZ)
abs = τF.
4.6
Strahlende Lebensdauer
Die strahlende Lebensdauer bezeichnet die fiktive Lebensdauer eines angeregten
Zustands, falls dieser allein durch strahlende Emission deaktiviert werden ko¨nnte.
Die Gro¨ße ist in einem exponentiell abklingenden System experimentell zuga¨ngig
durch Messung der Fluoreszenzlebensdauer τF und der Fluoreszenzquantenausbeute
φF. Es ist
τrad =
τF
φF
(4.30)
Wie schon in Abschnitt 4.2.2 mit den Gleichungen (4.11) bis (4.13a) gezeigt, ist
die strahlende Lebensdauer τrad durch den Einstein A Koeffizienten definiert. U¨ber
die Relation zwischen Einstein A und B Koeffizienten sowie den Zusammenhang des
EinsteinB Koeffizienten mit dem Absorptionsintegral ist die strahlende Lebensdauer
zuga¨ngig [KnS89, PWM71, DBP90, BZF97, Sil96, Gel91]. In passender Umformung
ergibt sich die Strickler-Berg-Formel [StB62, BiD63]:
1
τrad
=
8pic0n
3
F
nabs
∫
em
EF(λ) dλ∫
em
EF(λ)λ
3 dλ
∫
abs
σabs(λ)
λ
dλ (4.31)
mit den mittleren Brechungsindizes des Emissions- nF und Absorptionsgebiets nabs
(in Fall der LiF:F−2 -Kristalle kann nF = nabs verwendet werden).
∫
abs
und
∫
em
bedeu-
ten die Integration u¨ber den gesamten Wellenla¨ngenbereich, der vom betrachteten
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Absorptions- respektive Emissionsband abgedeckt wird. Die Brechungsindizes nabs
und nF ergeben sich exakt aus
nabs =
∫
abs
n(λ)σabs(λ) dλ∫
abs
σabs(λ) dλ
und nF =
∫
em
n(λ)EF(λ) dλ∫
em
EF(λ) dλ
(4.32)
4.7
Stimuliertes Emissionsspektrum
Das Einsteinsche A¨quivalenzprinzip besagt, daß fu¨r einen U¨bergang zwischen zwei
Zusta¨nden (bei gleicher Entartung) der Absorptionswirkungsquerschnitt gleich dem
stimulierten Emissionswirkungsquerschnitt ist [KnS89, Dem95], wie in Gleichung
(4.10) ausgedru¨ckt. Bei verbreiterten Ba¨ndern gilt dies fu¨r die Absorptions- und
Emissionsintegrale, mit Korrekturen wegen der Wellenla¨ngenverschiebung zwischen
Absorption und Emission (Stokes-Shift).
Durch Anwendung dieser A¨quivalenz la¨ßt sich fu¨r den D0→D1-U¨bergang der F−2 -
Farbzentren das stimulierte Emissionswirkungsquerschnittspektrum σem(λ) aus dem
zugeho¨rigen Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ) und der spektralen
Verteilung der Fluoreszenz EF(λ) errechnen [DBP90, PWM71]
σem(λ) =
λ4nF
nabs
EF(λ)∫
em
EF(λ
′)λ′3 dλ′
∫
abs
σabs(λ
′)
λ′
dλ′ (4.33)
Dazu setzt man den Ausdruck fu¨r die strahlende Lebensdauer τrad (Strickler-Berg-
Formel (4.31)) in die Relation
σem(λ) =
λ4
8pi n2F c0 τrad
EF(λ)∫
em
EF(λ
′) dλ′
=
λ4
8pi n2F c0 τF
EF(λ) (4.34)
ein, die die Bestimmung des stimulierten Emissionswirkungsquerschnitts aus Fluo-
reszenzlebensdauer und -quantenverteilung erlaubt [DBP90, Sil96, Gel91, BZF97];
Gleichung (4.34) ergibt sich aus den Gleichungen (4.9) bis (4.13a).
4.8
Excited-State-Absorption und Weißlichtversta¨rkung
Die Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen stark vereinfachte Termschemata, die die Ener-
gieniveaus der F−2 -Farbzentren nicht vollsta¨ndig wiedergeben. Analog zu organischen
Farbstoffmoleku¨len sind ho¨here angeregte Zusta¨nde vorhanden. In den nichtlinea-
ren Experimenten, in denen durch hohe Anregungsenergiedichten der Grundzustand
entvo¨lkert und angeregte Zusta¨nde bevo¨lkert werden, spielt auch die Excited-State-
Absorption eine zunehmende Rolle. Ein einfaches Modell zeigt Abbildung 4.3.
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Abbildung 4.3: Prinzip der Excited-State-Absorption, erkla¨rt an ei-
nem einfachen Termschema, siehe Text
Die Farbzentren werden durch intensive Laserpulse vom Grundzustand 1 in den
ersten angeregten Zustand 2 angehoben. Ist die Intensita¨t eines Pulses hoch genug,
oder erfolgt innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer τF ein Abtastpuls, so kann eine
weitere Anregung in ein ho¨heres Niveau 3 folgen, mit dem Excited-State-Absorp-
tionswirkungsquerschnitt σex (fu¨r einen intensiven Laserpuls mit σex,L bezeichnet).
Dieser Zustand relaxiert normalerweise sehr schnell mit einer Zeitkonstante τex.
Die sa¨ttigbare Absorption unterliegt in diesem Fall einem zusa¨tzlichen Einfluß: Ist
die Absorptionssta¨rke des angeregten Zustands kleiner als die des Grundzustands
σex,L < σL, dann wa¨chst die Energietransmission TE durch den Kristall bei steigen-
der Anregungsenergiedichte. σex,L begrenzt jedoch die maximal erreichbare Trans-
mission. Ist hingegen σex,L > σL, fa¨llt die Transmission bei gro¨ßer werdenden Inten-
sita¨ten, man spricht von einem invers sa¨ttigbaren Absorber [GiH67]. Der Einfluß und
das Zusammenspiel der Parameter wird spa¨ter (Abschnitt 7.1) bei den Ergebnissen
erla¨utert.
Einen direkten Zugang zum Spektrum σex(λ) des Excited-State-Absorptionswir-
kungsquerschnitts erha¨lt man durch ein Pump-Abtast-Experiment, bei dem das zu
untersuchende System durch einen intensiven Anregungspuls pra¨pariert wird und
anschließend mit einem zeitverzo¨gerten Abtastlichtkontinuum (Weißlicht u¨ber brei-
ten Spektralbereich) untersucht wird. Man kann damit Transmissionsspektren des
angeregten Zustands unmittelbar messen [PBL93].
Im Fluoreszenzbereich des LiF:F−2 -Farbzentrenkristalls wird das abtastende Weiß-
lichtkontinuum in der Intensita¨t versta¨rkt. Das Spektrum der Versta¨rkung G(λ) ist
definiert durch
G(λ) =
∫ ∞
0
Ipr(λ, r, l) r dr∫ ∞
0
Ipr(λ, r, 0) r dr
=
Spr,aus(λ)
Spr,ein(λ)
(4.35)
wobei l die Kristalla¨nge ist, Spr,aus(λ) das gemessene Signalspektrum nach und
Spr,ein(λ) das Weißlichtspektrum vor dem Kristall bezeichnet. Durch die Messung
von G(λ) kann durch noch zu beschreibende Methoden auf σex(λ) im Emissionsge-
biet geschlossen werden.
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Der maßgebliche Parameter, der angibt, ob G(λ) > 1 ist, ist der effektive stimulierte
Emissionswirkungsquerschnitt
σem,eff(λ) = σem(λ)− σex(λ) (4.36)
Er spiegelt die Tatsache wieder, daß zwei konkurrierende Prozesse fu¨r Lichtver-
sta¨rkung und Laserta¨tigkeit entscheidend sind. Nach der Anregung mit intensiven
Laserpulsen (Pumpen) kann ein Photon ein angeregtes Farbzentrum zur stimulier-
ten Emission bringen, oder das Photon wird durch Excited-State-Absorption eines
angeregten Zentrums absorbiert. Nur fu¨r σem,eff(λ) > 0 ist G(λ) > 1.
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5
Meßaufbauten
Dieses Kapitel gibt alle Experimente und Techniken schematisch und prinzipiell
wieder, die zur Untersuchung und Charakterisierung des LiF:F−2 -Kristalls dienten.
Einen detaillierten Einblick und weiterfu¨hrende Literaturhinweise findet man in den
Anha¨ngen A ab Seite 81 und B ab Seite 87.
5.1
Untersuchte Kristalle
Um die spektroskopischen Eigenschaften von F−2 -Farbzentren in Lithiumfluorid zu
ermitteln, standen mehrere Kristalle zur Auswahl; sie sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Die Kristalle (K1) – (K6) wurden von Prof. Taiju Tsuboi1 zur Verfu¨gung gestellt. Die
Bezeichnung von einigen der Kristalle in der Tabelle ergibt sich aus der Bedeutung
fu¨r die spektroskopische Untersuchung (siehe folgendes Kapitel).
Nummer Bezeichnung Dimensionen [mm] Anmerkung/Aussehen
(K1) LiF:F−2 50× 30× 8, 2 Laserkristall, Brewsterfla¨chen
(K2) 54, 9× 8× 8 Q-Switch-Kristall mit Scha¨den
(K3) 17, 3 Bezeichnung: No1, oberes Ende
abgerundet im Viertelkreis
(K4) 19, 9 Quader, Stufenversetzte, unregel-
ma¨ßige Oberfla¨chen
(K5) 57 aus runder Scheibe geschnitten,
oben Halbkreis
(K6) LiF:F2F
+
3 40× 20× 8 Laserkristall, Brewsterfla¨chen
(K7) LiF 20× 20× 1 Lithiumfluoridfenster ohne Farb-
zentren, sehr du¨nn
Tabelle 5.1: Verfu¨gbare und untersuchte Lithiumfluoridkristalle. Als
Dimensionen sind entweder dreidimensionale Abmessungen oder die
gro¨ßte Kristalla¨nge angegeben.
Die Kristalle (K1) und (K6) sind Laserkristalle, deren kleinste Fla¨chen im Brew-
sterwinkel abgeschra¨gt sind. Mit (K1) wurde von Prof. Tsuboi Laserta¨tigkeit fu¨r
1Faculty of Engineering, Kyoto Sangyo University, Kamigamo, Kita-ku, Kyoto 603-8555, Japan
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F−2 -Farbzentren erzielt [Tsu99, Tsu00], (K6) war als aktives Medium eines F2-Farb-
zentrenlasers im Einsatz. Die Kristalle wurden hergestellt und gekauft von General
Physics Institute Company, Moskau. Die Farbzentren sind durch Gammabestrah-
lung bei Raumtemperatur erzeugt worden (Firmenangabe). Die homogene Kolorie-
rung von (K1) u¨ber den ganzen Kristall wurde durch Absorptionsmessungen an
mehreren Stellen u¨berpru¨ft. Von den Kristallen (K1) bis (K5) war vorab bekannt,
daß sie eine nicht-verschwindende F−2 -Zentrenkonzentration aufweisen. Abbildung
5.1 zeigt Photos der Kristalle (K1), (K3), (K5) und (K6).
(K1) (K3) (K5) (K6)
LiF:F−2 LiF:F2F
+
3
Abbildung 5.1: Photos von untersuchten LiF-Farbzentrenkristallen
In Kapitel 6 wird gezeigt, daß Kristall (K1) LiF:F−2 der geeigneteste Kandidat der
F−2 -Farbzentrenspektroskopie ist. Daher wird dieser Kristall in vielen Experiment-
beschreibungen der folgenden Abschnitte hervorgehoben.
5.2
Absorptionsmessung
Fu¨r optische Dichten A < 3 bei Kristalldicken l ≤ 8 mm (nach Gleichung (6.1) sind
das Transmissionen T > 0, 001) wurde die Kristalltransmission mit einem kommer-
ziellen Spektralphotometer Beckman ACTA M IV gemessen. Damit waren Absorp-
tionskoeffizienten von α < 9 cm−1 u¨ber einen Wellenla¨ngenbereich von 630 nm bis
3,7 µm (obere Meßgrenze des Spektralphotometers) zuga¨ngig.
Ein Teil des Kristalls (K1) wurde abgespalten und zu verschiedenen Dicken herun-
terpoliert (1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,13 mm und 82 µm), um im Bereich star-
ker Absorption messen zu ko¨nnen. Diese Kristallfragmente waren kleiner als der
Strahlquerschnitt des Spektralphotometers. Deshalb wurde ein Transmissionsmeß-
platz aufgebaut, dessen Anordnung in Abbildung 5.2 gezeigt wird.
La KristallL1 A L2 L3 L4F Sp
Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau der Transmissionsmessung.
La Halogenwolframlampe, L1–L4 Sammellinsen, A Spalt, F Neu-
tralglasfilter, Sp Gitterspektrograph mit Diodenarray.
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Der linke Teil der Abbildung 5.2 zeigt die Realisierung einer brauchbaren Lichtquelle,
mit deren Lichtstrahl die Probe (der Kristall) durchstrahlt wird. Das transmittierte
Licht wird gesammelt und mit Hilfe eines Spektrographen ausgewertet. Eine genaue
Erkla¨rung der Komponenten steht in Abschnitt B.3.1. Mit diesem Meßplatz wurden
die Absorptionsspektren von 330 nm bis 630 nm gewonnen.
5.3
Sa¨ttigbare Absorption
Das Ausbleichen der F−2 -Farbzentren in Lithiumfluorid unter Anregung im Absorp-
tionsgebiet der Zentren wurde mittels der in Abbildung 5.3 schematisch dargestellten
Anlage gemessen (experimentelle Details in Abschnitt B.3.2 mit Abbildung B.3).
ps Laser
PD1 PD2 PD3
SA
LF Kristall
Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau zur sa¨ttigbaren Absorption.
ps Laser Pikosekunden-Neodymglaslaser, F Neutralglasfilter, L Sam-
mellinse, SA sa¨ttigbarer Absorber zur Messung der Energiedichte,
PD1–PD3 Photodioden.
Die Pikosekundenpulse eines Neodym-Glaslasers mit einer Wellenla¨nge von λL =
1054 nm und einer Pulsdauer von ∆tL = 6 ps (siehe Abschnitt B.1.1 oder [ScP90])
werden durch Filter und eine Sammellinse in der Anregungsintensita¨t variiert. Mit
den Photodioden PD3 und PD1 wird die nichtlineare Energietransmission durch die
Kristalle gemessen. Das Verfahren zur Bestimmung der eingestrahlten Energiedichte
mit Hilfe des sa¨ttigbaren Absorbers IR26 in Dichlorethan erkla¨rt Abschnitt A.3.
5.4
Fluoreszenzspektrum
Zur Bestimmung der Parameter Fluoreszenzquantenverteilung, Quantenausbeute,
Polarisationsgrad sowie des stimulierten Emissionsspektrums wurde die Emission
der Kristalle unter Dauerlichtanregung aufgenommen und das so gewonnene Fluo-
reszenzsignal durch ein Computerprogramm ausgewertet.
Die benutzte Meßanordnung ist in Abbildung 5.4 gezeigt. Die Abbildung B.4 und
die Erga¨nzungen in Abschnitt B.3.3 erkla¨ren alle Einzelheiten des Experiments. Das
Eigenbau-Fluorimeter besteht aus zwei Teilen: (a) Dem Anregungszweig, in dem
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linear polarisiertes Licht im Wellenla¨ngenbereich der Absorption der untersuchten
Substanz auf die Probe gelenkt wird, und (b) dem Detektionsweg, der das emittierte
Licht sammelt und spektral aufgelo¨st mit definierter Polarisationsrichtung aufzeich-
net.
Kristall
La L1 IF P1 L2
Sp
P2
KF
L4
L3
Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau des Fluorimeters zur Mes-
sung des Emissionsspektrums des Kristalls (K1) LiF:F−2 . La Halo-
genwolframlampe, L1–L4 Sammellinsen, P1/2 Polarisatoren, IF In-
terferenzfilter, KF Kantenfilter mit langwelliger Transmission, Sp
Gitterspektrograph mit Diodenarray.
Zur Anregung der F−2 -Farbzentren wurde Licht um 934 nm aus dem Spektrum einer
Halogenglu¨hlampe selektiert und durch zwei Linsen auf die Probe fokussiert. Das
entstehende Fluoreszenzlicht wird in ru¨ckwa¨rtiger Richtung unter spitzem Winkel
aufgefangen und mit einem Gitterspektrographen registriert. Die Stellung der beiden
Polarisatoren ermo¨glicht eine Messung der Fluoreszenzpolarisation.
Die Fortran-Programme qp1 *.for (Prof. Penzkofer) werden zum quantitativen
Auswerten der gewonnen Spektren benutzt. Als Eingabe beno¨tigen sie unter an-
derem
• Planck-Verteilung fu¨r die Farbtemperatur der Eichlampe,
• Weißlichtspektrum der Eichlampe, aufgenommen mit dem Fluorimeter
⇒ spektrale Charakteristik und Empfindlichkeit der Meßapparatur,
• Absorptionsspektrum,
• spektrale Grenzen des absorbierenden U¨bergangs,
• Brechungsindexspektrum fu¨r Lo¨sungsmittel/Ku¨vettenglas oder Wirtsmaterial,
• Fluoreszenzsignal,
sowie die bekannte Fluoreszenzquantenausbeute und ein Eichintegral einer Referenz-
substanz, in diesem Fall der Infrarotfarbstoff IR26 in Dichlorethan (siehe Anhang A).
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In einem zweistufigen Ablauf wird zuerst das Fluoreszenzsignal von IR26 aufgenom-
men, aus dem das Programm qp1 eich.for das Eichintegral berechnet. Das wird
zusammen mit den anschließend aufgezeichneten Fluoreszenzspektrum der Kristalle
als Eingabe fu¨r ein modifiziertes qp1 c.for-Programm verwendet, das die gesuchte
Quantenausbeute der F−2 -Farbzentren liefert.
5.5
Fluoreszenzlebensdauer
Die Fluoreszenzlebensdauer der Farbzentren, die in der Gro¨ßenordnung einiger 10 ns
vermutet wird, kann aus dem Abklingen der Fluoreszenz direkt abgelesen werden.
Dazu muß das emittierte Licht mit einem schnellen Detektor zeitlich aufgelo¨st auf-
genommen werden. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgt mit einem Femtosekun-
denlasersystem bei 960 nm, wie die Abbildungen 5.5 und B.5 (Abschnitt B.3.4)
zeigen.
fs Laser
Kristall
PD
P
L2
L1
Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau der Fluoreszenzlebensdauer-
messung am Kristall (K1) LiF:F−2 . fs Laser Femtosekundenlaser-
system mit OPA, L1/2 Sammellinsen, P Polarisator, PD schnelle
Photodiode, angeschlossen an schnellem Oszilloskop. Anregungs-
laser schwarz strich-punktiert, gesammeltes Fluoreszenzlicht grau
schattiert.
Das Fluoreszenzsignal wird in Ru¨ckwa¨rtsrichtung gesammelt und auf eine schnelle
Germanium-Photodiode abgebildet. Diese gibt ihr Signal an ein schnelles Digital-
oszilloskop aus. Ein Polarisator im Detektionsweg erlaubt eine Untersuchung der
Reorientierungsdynamik der Farbzentren (siehe auch Fluoreszenzpolarisationsgrad).
5.6
Weißlichtversta¨rkung
Die Weißlichtversta¨rkungsmessung ist eine Anregungs-Abtast-Methode (englisch:
Pump-Probe), mit deren Hilfe die Excited-State-Absorption im Fluoreszenzbereich
und damit der effektive, stimulierte Emissionswirkungsquerschnitt ermittelt wird.
Nachdem der Kristall durch einen kurzen, intensiven Lichtpuls angeregt (gepumpt)
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wurde, wird der Zustand der Farbzentren durch einen zeitlich verzo¨gerten Abtast-
puls ausgelesen. Eine Prinzipskizze sieht man in Abbildung 5.6.
ps Laser
ED
WL
λL λL
λL Sp2
Sp1
λL
cont
cont
Kristall
Abbildung 5.6: Schematischer Aufbau der Weißlichtversta¨rkungs-
messung am Kristall (K1) LiF:F−2 . ps Laser Pikosekunden-Neodym-
glaslaser, ED Energiedichtemessung, WL Weißlichterzeugung und
Delay, Sp1/2 Gitterspektrographen mit Diodenarrays. Laserwel-
lenla¨nge –λL– schwarz strich-punktiert, Weißlichtkontinuum –cont–
grau dick strich-punktiert eingezeichnet.
Ein Puls eines Pikosekundenlasers wird aufgespalten. Ein Teil dient dazu, den Kri-
stall optisch anzuregen; die eingestrahlte Energiedichte wird mitgemessen. Mit der
zweiten Ha¨lfte des Laserpulses wird ein Pikosekundenweißlichtkontinuum erzeugt,
das zeitlich verzo¨gert zum Anregungspuls auf den Kristall trifft. Die Vera¨nderung
des Weißlichtspektrums erlaubt den Ru¨ckschluß auf die gesuchten spektroskopischen
Parameter. Sie wird durch die beiden Spektrographen registriert; der erste zeichnet
das erzeugte Weißlicht auf, der zweite das davon durch den Kristall transmittierte.
Da der untersuchte Kristall (K1) Laserta¨tigkeit zeigte (siehe Bemerkung in Ab-
schnitt 5.1) rechnet man mit einer Versta¨rkung des Weißlichtkontinuums im Fluo-
reszenzbereich des Kristalls.
Der Aufbau und die Details des Experiments sind in Abschnitt B.3.5 und Abbildung
B.6 wiedergegeben.
6
Resultate
Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln die spektroskopischen Charakterisierungs-
methoden und die experimentellen Verfahren vorgestellt wurden, sind die gemesse-
nen Daten und die daraus gewonnenen Resultate Gegenstand der folgenden Teile
dieser Arbeit. Sofern eine weitere Auswertung durch den Vergleich mit numerischen
Simulationen oder den Angleich an gerechnete Kurven erfolgte, sind die daraus er-
haltenen Ergebnisse erst im Folgekapitel 7 zu finden.
6.1
Absorptionsspektren
In Abschnitt 5.1 wurden die vorhandenen Lithiumfluoridkristalle aufgeza¨hlt. Wie
dort berichtet, wurde aus den Kristallen (K1) – (K5) der geeigneteste Kandidat fu¨r
die Spektroskopie an den F−2 -Farbzentren gesucht; alle diese Kristalle beinhalten
die zu untersuchende Spezies. Mit Hilfe linearer Absorptionsmessungen (siehe 5.2)
wurde die relative Sta¨rke des Absorptionsbands um 960 nm untersucht und der
Absorptionskoeffizient (siehe 4.1) bestimmt.
Die Kristalle (K6) und (K7) wurden erst spa¨ter zu Vergleichsmessungen hinzugezo-
gen; das reine Lithiumfluoridfenster beinhaltet naturgema¨ß keine Farbzentren, von
Kristall (K6) war aus einer fru¨heren Absorptionsmessung bekannt, daß er eine ver-
schwindende F−2 -Teilchendichte hat.
6.1.1
Untersuchte Kristalle
Vorab wurde der Kristall (K2), der als Q-Switch in einem Neodym:YAG-Laser ein-
gesetzt worden war, aufgrund einer Vielzahl von optischen Scha¨den im Inneren und
mechanischen an den Oberfla¨chen von den Untersuchungen ausgeschlossen.
Die Spektren der optischen Dichte A(λ) der Kristalle (K1), (K3), (K4) und (K5) im
Wellenla¨ngenbereich von 600 nm – 1400 nm sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Die
optische Dichte A ergibt sich direkt aus der gemessenen Transmission T . Im Gegen-
satz zum Absorptionskoeffizienten α beinhaltet sie noch die La¨nge l des Kristalls.
Der Zusammenhang mit Transmission und Absorptionskoeffizient ist
A(λ) = − log(T (λ)) = − ln(T (λ))
ln 10
=
α(λ) l
ln 10
(6.1)
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Abbildung 6.1: Spektren der optischen Dichte A(λ) der Kristalle
(K1) mit l(K1) = 8, 2 mm, (K3) mit l(K3) = 17, 3 mm, (K4) mit
l(K4) = 19, 9 mm und (K5) mit l(K5) = 57 mm, im Bereich von
600 nm – 1400 nm
Die durchgezogene Kurve aus Abbildung 6.1 ist dem Kristall (K1) zuzuordnen. Die
optische Dichte im Absorptionsband der F−2 -Zentren ist fu¨r diesen Kristall zusammen
mit der des Kristalls (K3) am ho¨chsten. Aufgrund der ku¨rzeren durchstrahlten La¨nge
l(K1) < l(K3) ist dann der Absorptionskoeffizient (und damit die Teilchendichte)
gro¨ßer.
Wie die anderen Kristalle zeigen, ist die relative Konzentration der Einzelfarbzentren
zueinander durch den Herstellungsprozeß in Grenzen beeinflußbar. So ist bei allen
anderen CF−2 ' CF−3 .
6.1.2
Identifizierte Farbzentren im Kristall (K1) LiF:F–2
Das Absorptionskoeffizientenspektrum α(λ) fu¨r den Kristall (K1) gewinnt man aus
den Meßdaten mit den in Abschnitt 4.1 angegebenen Gleichungen, mit einem Bre-
chungsindex n = 1, 39 [BaM94]. Abbildung 6.2 gibt den gesamten Wellenla¨ngenbe-
reich vom Ultravioletten (330 nm) bis zum Infraroten (3700 nm) wieder, der mit
den in Abschnitt 5.2 beschriebenen Verfahren zuga¨ngig war.
Die logarithmisch aufgetragenen Werte des Absorptionskoeffizienten reichen von
330 cm−1 bis etwa 0,03 cm−1. Die anhand der Lage der Absorptionspeaks erkannten
Farbzentren in diesem Kristall sind in den Abbildungen bezeichnet (siehe Abschnitte
3.2 und 2.1).
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Abbildung 6.2: Logarithmisches Spektrum des Absorptionskoeffizi-
enten α(λ) fu¨r den Kristall (K1) LiF:F−2 u¨ber den gesamten ge-
messenen Wellenla¨ngenbereich von 330 nm – 3700 nm. Identifizier-
te Farbzentren sind markiert. Graue senkrechte Linien markieren
Wellenla¨nge und halbe Wellenla¨nge des Pikosekundenlasers, der zur
sa¨ttigbaren Absorptionsmessung benutzt wird.
Abbildung 6.3 zeigt im Detail die Region der ho¨chsten Absorptionskoeffizienten.
Bei 390 nm kann man das R2 Band der F3-Zentren in (K1) auflo¨sen, das M Band
[NaW67, Nah67], gebildet aus den u¨berlappenden Absorptionen von F+3 und F2,
ist um 445 nm zentriert (Lage der separierten Absorptionsbanden: F+3 bei 448 nm
und F2 bei 445 nm [BaM94, TeT97, BDM00]). Im abfallenden Teil ko¨nnen auch
die beiden Ba¨nder der F4-Farbzentren [KaO69, EvS71, TeT97, BMT01, SYT94], N1
(520 nm, kubische Symmetrie C2h) und N2 (550 nm, tetragonale Symmetrie Td),
nicht voneinander getrennt werden.
In den Referenzen [GDS90, HuJ79, KrV95] wird von Lithium-Clustern innerhalb des
Lithiumfluoridkristalls berichtet. Deren Absorption kann in der Schulter der Kurve,
die bei 490 nm zu sehen ist, beinhaltet sein.
Die gestrichelte Kurve in Abbildung 6.3 ist ein Teil des Absorptionskoeffizientenspek-
trums von (K6) LiF:F2F
+
3 . Zwischen den beiden Flanken (links 360 nm – 430 nm und
rechts 465 nm – 600 nm) erkennt man die stark dominante Absorption des M Bandes.
Im Bereich maximaler Absorption (430 nm – 465 nm) erwartet man keine weiteren
Details; da die absolute Ho¨he des Absorptionskoeffizienten von (K6) an dieser Stelle
fu¨r die weiteren Untersuchungen nicht relevant war, wurde auf die Herstellung her-
untergedu¨nnter Bruchstu¨cke mit kleinen Schichtdicken verzichtet. La¨ngerwellig als
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Abbildung 6.3: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum der Kri-
stalle (K1) LiF:F−2 und (K6) LiF:F2F
+
3 im Bereich 330 nm – 600 nm
600 nm verschwindet der Absorptionskoeffizient, es ist keine Struktur zu erkennen,
das bedeutet es existieren keine anderen Farbzentren nennenswerter Konzentration
in diesem Kristall. Insbesondere beinhaltet (K6) keine LiF:F−2 -Farbzentren, wodurch
er sich als Vergleichskristall fu¨r die sa¨ttigbare Absorption anbot.
Fu¨r den Kristall (K1) LiF:F−2 ist der anschließende Bereich zwischen 630 nm und
1200 nm in Abbildung 6.4 dargestellt. Neben dem F−2 -Farbzentrum, dessen Grund-
zustandsabsorption um 960 nm zentriert ist, findet man das F−3 -Zentrum bei 800 nm.
Der Peak des Absorptionskoeffizientenspektrums bei 960 nm erreicht α(960 nm) =
1, 55 cm−1 und ist damit um einen Faktor ≈ 200 kleiner als der des starken M Bands.
Gema¨ß den in Abschnitt 2.4 ausgefu¨hrten Eigenschaften der Farbzentren erwartet
man fu¨r das Einzelzentrum, daß die Absorptionsba¨nder Gauss-Form haben. In Ab-
bildung 6.4 ist dies durch die grauen Kurven angedeutet, die in ihrer Ho¨he dem
vorhandenen Absorptionsspektrum eingepaßt sind. Wie man sieht, wird die Form
der Absorptionsberge dadurch gut approximiert.
Ru¨ckblickend auf Abbildung 6.2 zeigt das Experiment ein schwaches Absorptions-
band u¨ber 1150 nm, da die Absorptionskurve dort einen erkennbaren Knick hat. Zur
genaueren Untersuchung vergro¨ßert man den interessanten Bereich.
Der linke Teil von Abbildung 6.5 zeigt den Wellenla¨ngenabschnitt von 1100 nm bis
1600 nm. Die y-Achse ist im Vergleich zu Abbildung 6.4 noch einmal um den Faktor
40 gestreckt. Deutlich ist das zusa¨tzliche Absorptionsband zu sehen, das auch die
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Abbildung 6.4: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum des Kri-
stalls (K1) im Bereich 330 nm – 600 nm. Graue Kurven: Gauss-
fo¨rmige Absorptionsverteilungen fu¨r F−2 - und F
−
3 -Farbzentren.
Referenzen [GMW87, LFD90, IPK82] auflisten. In [IPK82] wird dafu¨r der Name
X1 eingefu¨hrt. Der Gauss-Fit (graue, strich-punktierte Kurve) ergibt eine Lage des
Maximums von 1220 nm, u¨bereinstimmend mit den angegebenen Referenzen. Man
erkennt, wie sich im betrachteten Gebiet die Gesamtabsorption aus den Einzelban-
den zusammensetzt.
Dasselbe Band wurde auch in LiF:OH−-Kristallen beobachtet, in denen F−2 - und
F−3 -Zentren durch Neutronenbestrahlung erzeugt wurden [GMW87]. Es wird ange-
nommen, daß es von einem Multi-Elektronen-Defekt herru¨hrt, der eine schwache
Elektron-Phonon-Kopplung aufweist [GMW87].
Die Ausdehnung der linearen Transmissionsmessungen in den infraroten Spektral-
bereich bis 3,7 µm zeigt ein weiteres Absorptionsgebiet. Das Maximum liegt bei
3150 nm. Die Form ist asymmetrisch, das la¨ßt auf eine unbekannte, nicht auflo¨sbare
vibronische Struktur schließen. In Abbildung 6.5 ist der Bereich 1200 nm – 3600 nm
im rechten Teil zu sehen. Eine linear auslaufende Verla¨ngerung des kurzwelligen
Zweiges des asymmetrischen Bandes wird durch eine graue, kurz gestrichelte Kurve
in beiden Teilbildern angedeutet.
Bisher wurde fu¨r Lithiumfluorid-Farbzentrenkristalle dieser Bereich nicht detailiert
untersucht. Wiederum in [GMW87] wird berichtet, daß LiF-Kristalle, die in Luft
gewachsen wurden, eine charakteristische OH− Schwingungsmode haben; deren Lage
wird mit ≈ 2700 nm angegeb
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Abbildung 6.5: Lineares Absorptionskoeffizientenspektrum von Kri-
stall (K1). Wellenla¨ngenbereich 1100 nm – 3650 nm in zwei u¨ber-
lappenden Teilen mit unterschiedlicher Abszissenskalierung. Graue
Kurven: Gauss-fo¨rmige Absorptionsverteilungen fu¨r F−2 - und X1-
Farbzentren, sowie linearer Ausla¨ufer des kurzwelligen Armes des
Bandes bei 3150 nm.
6.2
Sa¨ttigbare Absorption
Das Experiment zur sa¨ttigbaren Absorption (siehe Abschnitt 5.3) wurde durch-
gefu¨hrt, um aus der Energiedichte-abha¨ngigen Transmission durch den LiF:F−2 -
Kristall (K1) den Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnitt σL und die Teil-
chendichte N0 der F
−
2 -Farbzentren in der in 4.2.3 geschilderten Weise zu ermitteln.
Weitere Parameter (Excited-State-Absorption und Zweiphotonenabsorption anderer
Zentren) werden durch numerischen Simulationen der Meßergebnisse zuga¨ngig, die
im Kapitel 7 beschrieben werden.
Die im Experiment gemessene Energietransmission TE von Pikosekundenlaserpulsen
durch die Kristalle (K1) und (K6) wird in Abbildung 6.6 gezeigt. Die Anregungsener-
giedichte w0L wurde u¨ber einen weiten Bereich von etwa 10
−4 J cm−2 bis zum ma-
ximal erreichbaren Wert 3 J cm−2 variiert. Die durchstrahlten Schichtdicken waren
l(K1) = 30 mm mit einer Kleinsignaltransmission T
(K1)
0 (λL) = 0, 216 beziehungsweise
l(K6) = 40 mm.
Beobachtetes Verhalten fu¨r Kristall (K1) LiF:F−2 — Bei niedrigen Intensita¨ten wird
die Transmission durch die Kleinsignaltransmission bestimmt. Ab etwa 10−2 J cm−2
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Abbildung 6.6:Meßwerte der sa¨ttigbaren Absorption: Energiedichte-
abha¨ngige Transmission der Kristalle (K1) und (K6)
erkennt man einen deutlichen Anstieg der Transmission mit wachsender Anregung.
Die Farbzentren ko¨nnen bis zu einer maximalen Transmission von TE,max ≈ 0, 75
ausgebleicht werden; dieser Wert wird bei w0L ≈ 0, 8 J cm−2 erreicht. Steigt die
Eingangsenergiedichte weiter an, so verringert sich die Transmission wieder bis zu
TE(w0L,max ≈ 2, 5 J cm−2) ≈ 0, 6.
Die im Experiment auftretende Transmissionsabsenkung bei hohen Laserpulsinten-
sita¨ten ko¨nnte durch das Wirtsmaterial Lithiumfluorid hervorgerufen werden. Um
diese Mo¨glichkeit zu untersuchen, sollte ein reiner LiF-Kristall im Meßaufbau ein-
gesetzt werden. Als solcher stand nur ein sehr du¨nnes Fenster (K7) zur Verfu¨gung.
Da die Interaktionsla¨nge vergleichbar mit der des Kristalls (K1) sein sollte, wurde
als durchstrahlte La¨nge l(K7) = 20 mm gewa¨hlt. Die geringe Ho¨he der Strahlein-
trittsfla¨che von 1 mm erforderte eine ha¨rtere Fokussierung (Linse mit Brennweite
f = +500 mm und Abstand dLinse↔Kristall ≈ 520 mm).
Es wurde ein blau-gelbliches Aufleuchten des Kristalls gesehen, verbunden mit einer
Transmissionsabnahme. Bei den ho¨chsten Intensita¨ten des Versuchs traten Spuren
permanenter Bescha¨digung auf, etwa 2 mm bis 8 mm lang, wobei die Eintrittsfla¨che
nicht beeintra¨chtigt war. Man kann dies verstehen als Filamentbildung in Folge
von Selbstfokussierung (die Selbstfokussierungsla¨nge ist proportional zum Quadrat
des Strahldurchmessers am Eintrittsort [She84]). Um die Problematik der starken
Fokussierung zu umgehen wurde die LiF-Platte (K7) durch den Kristall (K6) ersetzt.
Beobachtetes Verhalten fu¨r Kristall (K6) LiF:F2F
+
3 — Die offenen Dreiecke in Ab-
bildung 6.6 sind die gemessenen Transmissionswerte fu¨r den Kristall (K6). Von ihm
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ist bekannt, daß er keine Absorptionen unterhalb des M Bandes zeigt (keine F−2 -
Farbzentren vorhanden). Bei der halben Laserwellenla¨nge λL/2 = 527 nm ist der
Absorptionskoeffizient um einen Faktor 20 geringer als der des LiF:F−2 -Kristalls (K1).
Die experimentellen Bedingungen waren fu¨r beide Kristalle identisch. Wie man er-
kennt, gibt es keine Vera¨nderung der Transmission (insbesondere keine Abnahme)
bis zu den maximal erreichbaren Intensita¨ten.
Daraus schließt man, daß sowohl innerhalb des Wirtsmaterials Lithiumfluorid keine
nichtlinearen Prozesse stattfinden, die den Meßwertverlauf von (K1) erzeugen, als
auch die Farbzentren F2 und F
+
3 nicht an den noch zu untersuchenden Abla¨ufen
beteiligt sind.
6.3
Fluoreszenzverhalten
Fluoreszenzspektroskopisch wurde im Rahmen dieser Arbeit nur der Kristall (K1)
LiF:F−2 untersucht. An ihm wurden die in Abschnitt 4.5 eingefu¨hrten Verfahren der
Messung von Fluoreszenzquantenverteilung, -polarisationsgrad und Bestimmung der
Quantenausbeute (siehe Abschnitt 5.4) und Lebensdauermessung (Abschnitt 5.5)
durchgefu¨hrt.
Abbildung 6.7: Spektren der Fluoreszenzquantenverteilung EF(λ)
(oben) und des -polarisationsgrad PF(λ) (unten) von (K1) LiF:F
−
2
Die erhaltene Fluoreszenzquantenverteilung zeigt der obere Teil der Abbildung 6.7,
dargestellt im Wellenla¨ngenbereich von 975 nm bis 1500 nm, aufgenommen fu¨r den
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magischen Winkel. Das emittierte Fluoreszenzsignal ist kra¨ftig und kann problemlos
mit der Meßapparatur detektiert werden. Man erkennt das Maximum bei 1115 nm
mit EF,max = 2, 5× 10−3 nm−1.
Die zugeho¨rige Fluoreszenzquantenausbeute errechnet sich nach der Methode aus
Abschnitt 4.5.1 zu φF =
∫
EF(λ) dλ = 0, 49± 0, 03.
Der Fluoreszenzpolarisationsgrad ist im unteren Teil von 6.7 abgebildet. Er ist in
der untersuchten Region 1010 nm – 1350 nm nahezu konstant. Als Mittelwert erha¨lt
man PF ≈ 0, 41. Der sehr nah am Maximalwert von 0,5 liegende Parameter deu-
tet darauf hin, daß es innerhalb der Fluoreszenzlebensdauer zu keiner signifikanten
Reorientierung des F−2 -U¨bergangsdipolmoments gibt. Wertet man Gleichung (4.29)
aus, erha¨lt man:
τor =
1
0,5
− 1
3
1− PF
0,5
· PF τF =
5
3
PF
1− 2PF · τF = 3, 80 · τF
Abbildung 6.8: Messung der Fluoreszenzlebensdauer von (K1). Ge-
strichelt: Gera¨teantwort des Detektors auf umgelenkten Femtose-
kundenpuls, Abfallzeit besser als 4 ns. Durchgezogen: Abklingen
des Fluoreszenzsignals nach Anregung des Kristalls (K1) mit Fem-
tosekundenpuls. Zeitachse hat willku¨rlichen Nullpunkt.
Abbildung 6.8 zeigt exemplarisch eine der Meßkurven zur Ermittlung der Fluores-
zenzlebensdauer. Der Kristall (K1) wurde in dem in Abschnitt 5.5 beschriebenen Ex-
periment angeregt. Die Femtosekundenlichtpulse waren horizontal polarisiert. Das
emittierte Fluoreszenzlicht wurde ohne Polarisator detektiert. Es zeigte den typi-
schen Abfall, der durch die durchgezogene Kurve dargestellt wird.
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Eine Abscha¨tzung der Fluoreszenzlebensdauer τF erha¨lt man aus der Abklingdauer
des Fluoreszenzsignals auf den 1
e
Teil eines beliebig gewa¨hlten Startwerts. Es ist
τF ≈ (70 ± 5) ns. Den genauen Wert ergibt ein Fit der experimentellen Kurven in
Abschnitt 7.2.1.
Um die Zeitauflo¨sung des Meßaufbaus zu ermitteln, wurde die Gera¨teantwort auf
einen direkt auf den Detektionszweig treffenden Femtosekundenanregungspuls auf-
genommen (gestrichelte Kurve in Abbildung 6.8). Die Germanium-Photodiode hat
eine Signalabfallzeit kleiner als 4 ns; die Gera¨tefunktion beeinflußt daher den Signal-
verlauf des detektierten Fluoreszenzlichts nicht.
6.4
Weißlichtversta¨rkung
In den Abschnitten 4.8 und 5.6 wurden Grundlagen und experimentelles Vorgehen
fu¨r diese Messung dargestellt. Eine der erhaltenen Kurven fu¨r das Versta¨rkungs-
spektrum G(λ) ist in Abbildung 6.9 zu sehen.
Abbildung 6.9: Experimentelle Daten zur Pikosekunden-Weißlicht-
versta¨rkung im Kristall (K1). Graue Kurve gemessen. Schwarze Li-
nie: Mittelwerte.
Das stark verrauschte Spektrum, das sich aus der Division von gemessenem Ein-
gangs- (vor dem Kristall) und Ausgangsspektrum (nach dem Kristall) ergibt, wurde
fu¨r einen Wellenla¨ngenbereich von 1080 nm bis 1270 nm ermittelt. Der Kristall
(K1) wurde mit einer Spitzenenergiedichte von w0L = 55 mJ cm
−2 gepumpt; das
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entspricht einer Anregungsspitzenintensita¨t von I0L = 8, 6×109 W cm−2 fu¨r das Pi-
kosekundenlasersystem bei einer Pulsdauer von ∆tL = 6 ps. Die ermittelten Durch-
messer des Pumppulses und des Abtastweißlichts waren 1,5 mm und 0,5 mm. In
Abbildung 6.9 sind Mittelwerte u¨ber mehrere Stu¨tzstellen gebildet, die den Ver-
lauf deutlicher hervorheben. Der Gain erreicht maximal G ≈ 6, 5 bei Wellenla¨ngen
zwischen 1140 nm – 1170 nm.
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7
Simulations- und Rechenergebnisse
Zur vollsta¨ndigen Auswertung der sa¨ttigbaren Absorption und der Weißlichtver-
sta¨rkung wurden numerische Simulationen durchgefu¨hrt. Ausgehend von Energie-
niveauschemata fu¨r die elektronischen Zusta¨nde im F−2 -Farbzentrum berechnen die
Computerprogramme mit Hilfe eines Satzes gekoppelter Differentialgleichungen fu¨r
die U¨berga¨nge zwischen den Zusta¨nden das nichtlineare Intensita¨ts-Transmissions-
verhalten. Der Vergleich der theoretisch gewonnen Kurven mit den Meßwerten zeigt
den Einfluß des Einzelparameters auf das Gesamtsystem. Werden die experimentel-
len Daten durch eine Kurve gefittet, besta¨tigt sich dadurch der verwendete Parame-
tersatz.
Weiter sind in diesem Kapitel die exponentiellen Fitkurven fu¨r den Zeitverlauf der
Fluoreszenz gezeigt mit den daraus berechneten Parametern, und die Wirkungsquer-
schnittsspektren fu¨r Absorption und stimulierte Emission.
Die Ergebnisse und Folgerungen, die sich durch die Simulationen und Rechnungen
aus den Experimenten ergeben, werden in diesem Teil vorgestellt und im Folgekapitel
diskutiert.
7.1
Sa¨ttigbare Absorption
7.1.1
Grundlagen, Termschema und Differentialgleichungssystem
Das Verfahren aus Abschnitt 4.2.3 zur kombinierten Ermittlung des Absorptions-
wirkungsquerschnitts und der Farbzentrendichte aus der Sa¨ttigungsintensita¨t geht
von einem Zwei- oder Dreiniveaumodell fu¨r Absorption und Emission aus. Real exi-
stieren zusa¨tzlich Excited-State-Absorption, Excited-State-Zweiphotonenabsorption
und Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren. Das Termschema aus
Abbildung 7.1 beinhaltet alle diese U¨berga¨nge.
Der λL = 1054 nm Laserpuls regt die F
−
2 -Farbzentren vom Dublett-D0-Grundzu-
stand 1 in den ersten angeregten D1-Zustand 2 an [GMW87] (Absorptionswirkungs-
querschnitt σL). Aufeinanderfolgende Excited-State-Absorptionen vom Niveau 2 zu
ho¨her angeregten Zusta¨nden 3 (Dm) und 4 (Dn) werden mit Wirkungsquerschnitten
σex,L und σex,h beru¨cksichtigt. Die ho¨heren angeregten Zusta¨nde relaxieren schnell
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L
Abbildung 7.1: Energieniveauschema zur sa¨ttigbaren Absorption,
Modell fu¨r die numerischen Simulationen. Termschemas fu¨r F−2 -
und F4-Farbzentren, graue Schattierungen deuten breite Absorp-
tionsba¨nder an.
(Zeitkonstante τex) zum ersten angeregten Zustand. Eine Zweiphotonenabsorption in
den angeregten Zusta¨nden σ
(2)
ex,L von Niveau 2 nach 4 wird in [BIK97, IKM90, BIK96]
berichtet und deshalb mit beru¨cksichtigt.
Absorptionsanisotropie des Grundzustands oder der angeregten Zusta¨nde wird ver-
nachla¨ssigt [PBD92, Feo61].
Die Grundzustandszweiphotonenabsorption α
(2)
L wird durch die Absorption des N1
und N2 Bandes der F4-Farbzentren bei der halben Laserwellenla¨nge 527 nm ver-
ursacht. Eine Entvo¨lkerung des Grundzustands der Zentren, die bei 527 nm zwei
Photonen absorbieren, wird vernachla¨ssigt.
Der D0→D1-U¨bergang wird durch ein Zweiniveausystem gena¨hert, da Absorptions-
inhomogenita¨ten mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einer Subpikosekundenzeitska-
la thermalisieren (quasi-homogenes Absorptionsband) und die Laserwellenla¨nge λL
mit dem rein elektronischen D0→D1-U¨bergang u¨bereinstimmt (U¨bereinstimmung
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der resultierenden Wirkungsquerschnitte fu¨r Absorption und Emission bei Zimmer-
temperatur wie in Abbildung 5 aus [GMW87]). Ku¨rzerwellig als der rein elektro-
nische D0→D1-U¨bergang nehmen alle F−2 am Absorptionsprozeß teil, la¨ngerwellig
sind dies nur die thermisch angeregten Zentren [BDP84, PeS84]. Dort wu¨rde der
Absorptionswirkungsquerschnitt der wechselwirkenden Farbzentren durch den Wir-
kungsquerschnitt der stimulierten Emission ersetzt [BDP84, PeS84].
Nicht in Abbildung 7.1 eingezeichnet ist der Einfluß auf die Transmission, der durch
nichtausbleichbare Absorption oder durch Streupartikel entsteht. Er fließt in die
Rechnungen mit einem konstanten Absorptionskoeffizienten αI ein.
Das nun folgende Differentialgleichungssystem [PBD92] beschreibt die Dynamik der
Teilchendichten in den einzelnen Niveaus und die Laserpulsintensita¨t in ihrem Ver-
lauf durch den Kristall.
∂N1
∂t′
= −σL(N1 −N2) IL
hνL
+
N2
τF
(7.1)
∂N2
∂t′
= [σL(N1 −N2)− σex,L(N2 −N3)] IL
hνL
− σ(2)ex,L(N2 −N4)
I2L
2(hνL)2
− N2
τF
+
N3
τex
(7.2)
∂N3
∂t′
= [σex,L(N2 −N3)− σex,h(N3 −N4)] IL
hνL
− N3
τex
+
N4
τex
(7.3)
∂N4
∂t′
= σex,h(N3 −N4) IL
hνL
+ σ
(2)
ex,L(N2 −N4)
I2L
2(hνL)2
− N4
τex
(7.4)
∂IL
∂z′
= −[σL(N1 −N2) + σex,L(N2 −N3) + σex,h(N3 −N4)]IL
− σ
(2)
ex,L
hνL
(N2 −N4)I2L − α(2)L I2L − αIIL (7.5)
Dabei werden fu¨r die Zeit t und den Ort z (Ausbreitungsrichtung des Lasers) folgende
Transformationen benutzt (mitbewegtes Koordinatensystem):
t′ = t− nL
c0
z (7.6a)
z′ = z (7.6b)
Die Teilchendichten der einzelnen Niveaus addieren sich zur Gesamtdichte N0 =
N1 +N2 +N3 +N4. Die Anfangsbedingungen sind
N1(t
′ = −∞) = N0 (7.7a)
Nk(t
′ = −∞) = 0 fu¨r k = 2, 3, 4 (7.7b)
zusammen mit der Gleichung (7.8), die einen Ausdruck fu¨r die Eingangsintensita¨t vor
dem Kristall angibt. Aus der in der Simulationen gewonnenen Intensita¨t nach dem
Kristall der La¨nge l berechnet man mit Gleichung (7.12) die Energietransmission.
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Beschreibt man den ra¨umlich und zeitlich Gauss-fo¨rmigen Anregungslaserpuls (siehe
Abschnitt B.1.1) durch
IL(t, r, z = 0) = I0L · exp
(
− t
2
t2L
)
· exp
(
−r
2
r2L
)
(7.8)
mit einer Eingangspulsspitzenintensita¨t I0L und dem zeitlichen
1
e
Parameter
tL =
∆tL
2
√
ln 2
(7.9)
wobei ∆tL die FWHM Pulsdauer ist, und ist die eingestrahlte Energiedichte definiert
durch
wL(r) =
∞∫
−∞
IL(t, r) dt (7.10)
dann ergibt sich die mit Hilfe des Verfahrens aus Abschnitt A.3 gemessene Spitzen-
energiedichte zu
w0L(r) = I0L
∞∫
−∞
exp
(
− t
2
t2L
)
dt
= I0L
√
pi tL =
√
pi
2
√
ln 2
I0L∆tL = 1, 064467 · I0L∆tL (7.11)
Die Energietransmission durch die Farbzentrenkristalle berechnet sich in dieser Be-
schreibung zu
TE =
∫ ∞
0
r dr
∫ ∞
−∞
IL(t, r, l) dt∫ ∞
0
r dr
∫ ∞
−∞
IL(t, r, 0) dt
=
∫ ∞
0
r dr
∫ ∞
−∞
IL(t, r, l) dt
pi3/2 r2L tL I0L
(7.12)
Gleichung (7.1) beschreibt die Populationsdynamik des F−2 -Farbzentrengrundzu-
stands D0. Der erste Term ist der Ausdruck fu¨r die D0→D1-Absorption und die
stimulierte Emission D1→D0, der zweite gibt die Fluoreszenz mit der Lebensdauer
τF an, durch die der Grundzustand wieder besetzt wird [BaM94, GMW87, MaG80,
BoN89].
Gleichung (7.2) beschreibt die Dynamik des ersten angeregten Zustands D1. Die Ter-
me geben folgende Details wieder: Die Besetzung durch Absorption aus dem Grund-
zustand, die Entleerung durch Excited-State-Absorption D1→Dm, durch Zweipho-
tonenabsorption von Niveau 2 nach 4 (D1→Dn), und durch strahlenden oder strah-
lungslosen U¨bergang in den Grundzustand, sowie zuletzt das Auffu¨llen von einem
ho¨heren angeregten Zustand Dm mit der Zeitkonstante τex.
Dem selben Schema folgen die Gleichungen (7.3) und (7.4), die die Besetzungsa¨nde-
rungen fu¨r die ho¨her angeregten Zusta¨nde Dm und Dn zeigen.
Die Absorption des Laserpulses wird durch die Gleichung (7.5) ausgedru¨ckt. Die
F−2 -Zentren verursachen Grundzustandsabsorption σL, Excited-State-Absorptionen
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σex,L und σex,h und Excited-State-Zweiphotonenabsorption σ
(2)
ex,L. Andere Zentren ab-
sorbieren bei der halben Laserwellenla¨nge mit dem Zweiphotonenabsorptionskoeffizi-
enten α
(2)
L . Nichtausbleichbare Anteile und Streuung werden durch einen konstanten
Einphotonenabsorptionskoeffizienten αI eingebracht.
Die F−2 -Teilchendichte N0 und die Grundzustandsabsorption σL sind u¨ber die Klein-
signaltransmission T0 und die Kristalla¨nge l verknu¨pft wie
N0 =
− lnT0 − αI l
σL l
(7.13)
wodurch nur ein Parameter, σL oder N0, zu fitten ist.
Die Kurven in den folgenden Abbildungen 7.2 bis 7.7 sind durch numerisches Lo¨sen
des beschriebenen Differentialgleichungssystems berechnet worden. In jedem Bild
wurde ein bestimmter Parametersatz verwendet mit Variation eines oder zweier
Komponenten. Die Werte fu¨r σL = 1, 3 × 10−17 cm2, τF = 68 ns [GMW87] und
τex = 60 fs (abgescha¨tzt nach [GrP89]) blieben in allen Simulationen gleich. Der
Anstiegspunkt in den Transmissionkurven ist hauptsa¨chlich durch den Wert von σL
bestimmt.
Die einzelnen Parameter werden u¨bersichtlich in einer Matrix unter den Abbildungs-
unterschriften dargestellt, beispielsweise
α
(2)
L σex,L σex,h σ
(2)
ex,L αI
Æ
Ç 1 3
gestr 2 1
α
(2)
L in [10
−12 cm W−1]
σex,L in [10
−18 cm2]
σex,h in [10
−16 cm2]
σ
(2)
ex,L in [10
−47cm4 s]
αI in [cm
−1]
Leere Felder ordnen einem Parameter den Wert 0 zu; ein Parametersatz zu einer
bestimmten Kurve steht in einer Zeile (dargestellt durch eingekreiste Zahlen, gestr
steht abgeku¨rzt fu¨r gestrichelte Kurve). Die Einheiten und Gro¨ßenordnungen sind in
allen Teilbildern einheitlich gewa¨hlt. Im Beispiel zeigt etwa die Kurve Ç die Lo¨sung
fu¨r σL = 1, 3 × 10−17 cm2, τF = 68 ns, τex = 60 fs, α(2)L = 0, σex,L = 1 × 10−18 cm2,
σex,h = 3× 10−16 cm2, σ(2)ex,L = 0, sowie αI = 0.
7.1.2
Einfluß der Excited-State-Absorption
In den Abbildungen 7.2, 7.3 und 7.4 wird nur das Absorptionsverhalten der F−2 -
Farbzentren betrachtet. Weder Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zen-
tren (i. e. α
(2)
L = 0) noch nichtausbleichbare Partikel (i. e. αI = 0) werden beru¨ck-
sichtigt.
Abbildung 7.2 zeigt den Einfluß der Excited-State-Absorption. Die durchgezogene
Kurve À ist gerechnet fu¨r sa¨ttigbare Absorption ohne Excited-State-Absorption.
Von Kurve Á bis Ã wird die Excited-State-Absorption D1→Dm erho¨ht. Der Trans-
missionsanstieg dieser Kurven wird dadurch immer weniger steil, das erreichbare
Maximum verringert. Die zusa¨tzlich mo¨gliche Excited-State-Absorption in ho¨heren
Niveaus Dm→Dn, dargestellt durch die gestrichelte Linie, la¨ßt die Kurve Â noch
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Abbildung 7.2: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Ein-
fluß der Excited-State-Absorption.
α
(2)
L σex,L σex,h σ
(2)
ex,L αI
À
Á 1
Â 2
Ã 4
gestr 2 1
flacher werden. Die Beschra¨nkung auf reine Excited-State-Absorption kann jedoch
nicht den Transmissionsabfall bei hohen Anregungsenergiedichten reproduzieren.
Die Simulationsergebnisse aus Abbildung 7.3 kombinieren Excited-State-Absorption
mit Excited-State-Zweiphotonenabsorption D1→Dn. In den Parametersa¨tzen aller
Kurven wird die D1→Dm-Absorption konstant gehalten, die Zweiphotonenabsorp-
tion schrittweise vergro¨ßert von Kurve À nach Â. Eine leichte Abnahme der Trans-
mission kann damit verursacht werden, aber die experimentellen Daten zeigen einen
weitaus sta¨rkeren Effekt. Dadurch, daß das D1 Niveau durch Einphotonenabsorption
alleine schon entvo¨lkert wird, kann der Einfluß der Zweiphotonenabsorption nicht
mehr voll wirksam sein. Die nicht stark abweichende gestrichelte Kurve geht wieder-
um von Â aus und mischt noch etwas Excited-State-Absorption in ho¨heren Niveaus
zu.
Nachdem die Kombination aus Einphotonen- und Zweiphotonenabsorption in den
angeregten Zusta¨nden bei hohen Intensita¨ten noch zu flache Kurven liefert, wird
in Abbildung 7.4 der alleinige Einfluß der Excited-State-Zweiphotonenabsorption
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Abbildung 7.3: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zu-
sammenwirken von Excited-State-Absorption und Excited-State-
Zweiphotonenabsorption.
α
(2)
L σex,L σex,h σ
(2)
ex,L αI
À 2 0,5
Á 2 1
Â 2 2
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untersucht. Kurve À bis Â sind fu¨r je die doppelte Zweiphotonenabsorption zur
vorhergehenden Kurve gerechnet. Die Simulationskurven brechen bei hohen Anre-
gungsenergiedichten ein und reproduzieren gut den Verlauf der experimentellen Er-
gebnisse. Den besten Fit erha¨lt man fu¨r einen Absorptionswirkungsquerschnitt σL =
1, 3×10−17 cm2 (und damit eine Teilchendichte N0 = 3, 9×1016 cm−3 aus Gleichung
(4.14)), eine Fluoreszenzlebensdauer τF = 68 ns, eine Excited-State-Relaxationszeit
τex = 60 fs und eine Excited-State-Zweiphotonenabsorption σ
(2)
ex,L = 2× 10−47 cm4 s.
Zusammenfassend erha¨lt man aus den Abbildungen 7.2, 7.3 und 7.4 die folgen-
den Erkenntnisse: Der alleinige Einfluß von Excited-State-Einphotonenabsorptionen
D1→Dm und D1→Dm/Dm→Dn sowie das Zusammenspiel von Einphotonen- und
Zweiphotonenabsorption D1→Dn in den angeregten Zusta¨nden ko¨nnen das nichtli-
neare Transmissionsverhalten der F−2 -Zentren nicht erkla¨ren. Die Simulationsergeb-
nisse lassen bis zu diesem Punkt den Schluß zu, daß nur eine ungesto¨rte Excited-
State-Zweiphotonenabsorption D1→Dn die experimentellen Daten reproduziert. Die
Diskussion im folgenden Kapitel wird dies weiter ausfu¨hren.
60 7. Simulations- und Rechenergebnisse
Abbildung 7.4: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption: Kei-
ne Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, nur
Zweiphotonenabsorption aus angeregtem Zustand.
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(2)
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7.1.3
Auswirkung von Zweiphotonenabsorption anderer Zentren,
nichtausbleichbare Absorption oder Streuung
In den folgenden drei Abbildungen 7.5, 7.6 und 7.7 werden nun andere Effekte
beru¨cksichtigt, die zu einer Transmissionsreduktion der Kurve der sa¨ttigbaren Ab-
sorption bei hohen Intensita¨ten fu¨hren. Der Einfluß der Zweiphotonenabsorption
anderer Zentren, die bei der halben eingestrahlten Laserwellenla¨nge von 527 nm
absorbieren, sowie die Mo¨glichkeit nichtausbleichbarer Absorption oder Streuung
werden untersucht.
Abbildung 7.5 zeigt den Fall vernachla¨ssigbarer Excited-State-Absorption der F−2 -
Farbzentren. Nur der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient anderer Zentren wird va-
riiert. Kurve À ist identisch mit À aus 7.2 und gibt die Simulationsergebnisse fu¨r
den Fall wieder, daß nur die beiden Niveaus D0 und D1 involviert sind. Von Kurve
Á bis Ã wa¨chst der Einfluß der Zentren, die zwei Photonen absorbieren. Wenngleich
der Anstieg der Kurven zu steil ist, kann man die Kurve Ã als Fit akzeptieren. Ihre
Parameter sind Absorptionswirkungsquerschnitt σL = 1, 3 × 10−17 cm2 (und damit
7.1. Sa¨ttigbare Absorption 61
Abbildung 7.5: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, keine
Excited-State-Absorption.
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(2)
ex,L αI
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Á 0,5
Â 1
Ã 2
Teilchendichte N0 = 3, 9×1016 cm−3 aus Gleichung (4.14)), Fluoreszenzlebensdauer
τF = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit τex = 60 fs und Zweiphotonenabsorption
anderer Zentren α
(2)
L = 2× 10−12 cm W−1.
Die Steigung der Transmissionszunahme la¨ßt sich durch den Parameter Excited-
State-Absorption anpassen. Die Kurven in Abbildung 7.6 sind fu¨r einen festen Wert
der D1→Dm Absorption gerechnet, wa¨hrend die Zweiphotonenabsorption aus dem
Grundzustand vera¨ndert wird. Die durchgezogenen Kurven À bis Ã folgen dem
Anstieg der Daten gut. Durch die Reduktion des maximal erreichbaren Wertes
der Transmission durch die Excited-State-Absorption kehrt die simulierte Kurve
fru¨her um als in der vorhergehenden Abbildung. Deshalb verringert sich die Zwei-
photonenabsorption, die fu¨r einen Fit no¨tig ist, und man erha¨lt (die entsprechen-
de Kurve ist nicht gezeichnet in Abbildung 7.6): Absorptionswirkungsquerschnitt
σL = 1, 3 × 10−17 cm2 (Teilchendichte N0 = 3, 9 × 1016 cm−3), Fluoreszenzle-
bensdauer τF = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit τex = 60 fs, Excited-State-
Absorptionswirkungsquerschnitt σex,L = 2×10−18 cm2 und Zweiphotonenabsorption
anderer Zentren α
(2)
L = 1, 5× 10−12 cm W−1.
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Abbildung 7.6: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zusam-
menwirken mit Excited-State-Absorption.
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(2)
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Á 1 2
Â 2 2
Ã 4 2
Abschließend kann noch die Excited-State-Absorption in ho¨heren Niveaus Dm→Dn
zusa¨tzlich zu D1→Dm eingerechnet werden, um die Simulationen zu vervollsta¨ndi-
gen. Die theoretischen Kurven in Abbildung 7.7 verhalten sich aufgrund der zusa¨tzli-
chen Excited-State-Absorption in ho¨heren Zusta¨nden in ihrem Anstieg a¨hnlich denen
ohne Dm→Dn Absorption, jedoch ist das Maximum nochmals reduziert. Alle durch-
gezogenen Kurven À bis Ã sind mit festen Werten der Excited-State-Absorption
der F−2 -Zentren erstellt, und die Zweiphotonenabsorption anderer Farbzentren wird
schrittweise erho¨ht. Ein sehr guter Fit wird mit den Parametern Absorptionswir-
kungsquerschnitt σL = 1, 3 × 10−17 cm2 (Teilchendichte N0 = 3, 9 × 1016 cm−3),
Fluoreszenzlebensdauer τF = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit τex = 60 fs,
Excited-State-Absorptionswirkungsquerschnitte σex,L = 2 × 10−18 cm2 und σex,h =
1× 10−16 cm2 und Grundzustandszweiphotonenabsorptionskoeffizient anderer Zen-
tren α
(2)
L = 1, 2× 10−12 cm W−1 erzielt (Kurve Á).
Die gestrichelt gezeichnete Kurve in Abbildung 7.7 nimmt eine Sonderstellung ein.
Sie folgt in ihrem Verlauf nahezu identisch der Kurve Á des besten Fits des eben ge-
nannten Parametersatzes. Die Werte der gestrichelten Kurve ergeben sich, wenn
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Abbildung 7.7: Simulationskurven zur sa¨ttigbaren Absorption:
Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zentren, Zusam-
menwirken mit Excited-State-Absorption. Mo¨gliche Beschreibung
durch nicht-ausbleichbare Absorption oder Streuung unbekannter
Partikel.
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die Excited-State-Absorption im System der F−2 -Farbzentren durch die Kompo-
nente αI ersetzt wird, die eine nichtausbleichbare Absorption oder Streuung durch
Verunreinigungen oder andere Partikel im Kristall beschreibt (in fru¨heren Quellen
ha¨ufig benutzt), mit Absorptionswirkungsquerschnitt σL = 1, 3 × 10−17 cm2, Fluo-
reszenzlebensdauer τF = 68 ns, Excited-State-Relaxationszeit τex = 60 fs, Excited-
State-Absorption σex,L = 0, Zweiphotonenabsorption anderer Zentren α
(2)
L = 1, 2 ×
10−12 cm W−1 und nichtausbleichbare Absorption αI = 0, 05 cm
−1. In diesem
Fall reduziert sich die errechnete Teilchendichte N0 der F
−
2 -Farbzentren zu N0 =
3, 54× 1016 cm−3, da nun die Gleichung (7.13) anzuwenden ist, der Grundzustands-
absorptionswirkunsquerschnitt bleibt jedoch unvera¨ndert.
Da die durchgezogene Kurve Á und die gestrichelte Kurve die experimentellen Werte
gut reproduzieren kann an dieser Stelle alleine durch das nichtlineare Transmissions-
verhalten nicht zwischen beiden Mo¨glichkeiten entschieden werden. Eine weitere
Diskussion im anschließenden Kapitel ist notwendig.
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7.1.4
Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum
Nach Beru¨cksichtigung der experimentell gegebenen Fehler ist der fu¨r eine Wel-
lenla¨nge von λL = 1054 nm ermittelte F
−
2 -Grundzustandsabsorptionswirkungsquer-
schnitt σL = (1, 3±0, 3)×10−17 cm2. Benutzt man die graue, durchgezogene Gauss-
Na¨herung aus Abbildung 6.4 und die Relation
σabs(λ)
σL
=
α(λ)
αL
(7.14)
so kann man das D0→D1 Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ) der
F−2 -Zentren extrahieren. Es ist als graue, durchgezogene Kurve in Abbildung 7.9
sowie als schwarze, durchgezogene Kurve in Abbildung 8.1 im folgenden Kapitel
dargestellt. Der maximale D0→D1 Absorptionswirkungsquerschnitt bei 960 nm ist
σabs,max = σabs(960 nm) = (4, 1± 1)× 10−17 cm2.
7.2
Fluoreszenz
Die Meßdaten zur Fluoreszenz, die ermittelte Fluoreszenzquantenverteilung und den
Fluoreszenzpolarisationsgrad findet man in Abschnitt 6.3. Die folgenden Unterab-
schnitte setzen die Auswertung fort.
7.2.1
Fluoreszenzlebensdauer und strahlende Lebensdauer
Die Fluoreszenzlebensdauer wird aus den experimentellen Zerfallskurven des Fluo-
reszenzsignals ermittelt, wie sie als graue Kurven in Abbildung 7.8 zu sehen sind.
Die gemessene Signalabnahme des emittierten Lichts fittet man durch exponentielle
Kurven der Form
SF(t) = SF(0) e
− t
τF (7.15)
an. Die darin enthaltene Zeitkonstante τF ist die Fluoreszenzlebensdauer. Den gro¨ß-
ten Fehlereinfluß auf den Fit hat dabei die Wahl der Nullinie (das ist SF(t¿ 0) = 0).
Abbildung 7.8 gliedert sich in drei Teile. Im Oberen ist das Fluoreszenzsignal un-
polarisiert detektiert worden, die Mitte zeigt den Signalverlauf mit horizontal ein-
gebautem Polarisator im Detektionszweig (das bedeutet: Das aufgezeichnete Emis-
sionslicht ist parallel zum Anregungspuls polarisiert), und unten ist die vertikale
Polarisationsrichtung wiedergegeben. Alle drei Signalverla¨ufe werden durch die glei-
che Zeitkonstante gefittet, einer Fluoreszenzlebensdauer von τF = (74± 3) ns. Man
sieht keine Anzeichen eines Fluoreszenzsignalabfalls im mittleren Bild oder -anstiegs
im unteren Teil aufgrund einer Reorientierung des Emissionsdipolmoments, wie sie
bei einer Reorientierungszeit auftreten wu¨rden, die kleiner als oder vergleichbar zur
Lebensdauer ist [PRW96]. Damit besta¨tigt sich das aus dem Fluoreszenzpolarisa-
tionsgrad gewonnene Ergebnis (siehe Abschnitt 6.3).
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Abbildung 7.8: Fluoreszenzlebensdauer fu¨r (K1) LiF:F−2 . Graue Kur-
ven in allen Teilbildern experimentelle Daten des Fluoreszenzsignal-
zerfalls nach horizontal polarisierter Femtosekundenpulsanregung.
Schwarze Kurven gerechnet fu¨r exponentiellen Abfall (siehe Text).
Oberes Teilbild: Detektion unpolarisiert, Mitte: Detektion mit ho-
rizontaler Ausrichtung des Polarisators, unten: Detektion vertikale
Polarisation. Ursprung der Zeitachse willku¨rlich gewa¨hlt.
Die strahlende Lebensdauer wurde in Abschnitt 4.6 eingefu¨hrt. Sie kann aus der
Fluoreszenzlebensdauer und der Fluoreszenzquantenausbeute mit Hilfe der Glei-
chung (4.30) berechnet werden. Damit erha¨lt man fu¨r den D1→D0 U¨bergang im
Dublettsystem der LiF:F−2 -Zentren ein τrad = (151± 15) ns.
Eine zweite Bestimmungsmo¨glichkeit ist die Strickler-Berg-Formel, angegeben in
Gleichung (4.31), die das D0→D1 Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum und
die Fluoreszenzquantenverteilung auswertet. Das Resultat dieser indirekten Bestim-
mungsmethode ist τrad,SB = 163 ns, in guter U¨bereinstimmung mit der direkten
Messung.
7.2.2
Emissionswirkungsquerschnittsspektrum
Das Wirkungsquerschnittsspektrum der stimulierten Emission σem(λ) (Abschnitt
4.7) kann entweder aus der Beziehung der Einstein A und B Koeffizienten bei Kennt-
nis von strahlender Lebensdauer und Fluoreszenzquantenverteilung mit Gleichung
66 7. Simulations- und Rechenergebnisse
(4.34) errechnet werden, oder aus dem Absorptionswirkungsquerschnittsintegral mit
Gleichung (4.33) (beinhaltet errechnetes τrad aus der Strickler-Berg-Formel (4.31)).
Abbildung 7.9: Wirkungsquerschnittsspektren der Absorption und
Emission der F−2 -Farbzentren im Kristall (K1) LiF:F
−
2 im Wel-
lenla¨ngenbereich 800 nm – 1500 nm. Grau strichpunktiert: Absorp-
tionskoeffizient α (y-Achse rechts). Grau durchgezogen: Grundzu-
standsabsorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ). Schwarze
Kurven: Emissionswirkungsquerschnitt σem(λ). Schwarz gestrichelt
erhalten aus der Berechnung der strahlenden Lebensdauer, durchge-
zogen aus dem Absorptionswirkungsquerschnittsintegral. Erla¨ute-
rungen dazu im Text.
Abbildung 7.9 zeigt beide Ergebnisse als schwarze Kurven. Die gestrichelte Kurve
verwendet die direkt gemessene strahlende Lebensdauer von τrad = (151 ± 15) ns.
Sie liegt damit u¨ber der durchgezogenen Linie, die sich aus der Berechnung mit Hilfe
des Absorptionsintegrals ergibt (mit τrad,SB = 163 ns). Die gestrichelte Kurve ist,
aufgrund des Fehlers in der Bestimmung der strahlenden Lebensdauer, ebenfalls mit
einer Abweichung ±10 % zu sehen. Der Peak der Kurve findet sich bei λem,max =
1130 nm und fa¨llt damit nicht mit dem Maximum der Fluoreszenzquantenverteilung
zusammen (man beachte Gleichung (4.34): σem(λ) ∝ λ4 · EF(λ)). Am Maximum ist
der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission σem,max ≈ 3, 6× 10−17 cm2.
Weiter ist in Abbildung 7.9 das Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ)
der F−2 -Farbzentren (graue, durchgezogene Linie) und das Absorptionskoeffizien-
tenspektrum α(λ) des Kristalls (K1) wiedergegeben. Am Absorptionskoeffizienten
erkennt man die benachbarten Absorptionen der F−3 - und X1-Zentren.
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7.2.3
Weißlichtversta¨rkung
Zur Analyse der Weißlichtversta¨rkung wurde das Energieniveauschema aus Ab-
bildung 7.10 benutzt. Die Pumppuls- und Abtastkontinuumsabsorption sowie die
Emissionsdynamik sind darin enthalten. Die Beschreibung der Absorption des Anre-
gungspulses erfolgt analog zur sa¨ttigbaren Absorption, das vereinfachte Termschema
entha¨lt jedoch nur noch die relevanten Parameter.
3
1
2
F−2 X1
σa,X1(λ)
D0
D1
Dm
σL,X1
σa(λ)
σL
σex,L
τF
τex
σem(λ)
σex(λ)
F4(N1, N2)
α
(2)
L
νL
νL
νL
2νL
Abbildung 7.10: Energieniveauschema zur Weißlichtversta¨rkung,
Modell fu¨r die numerischen Simulationen des Pump-Abtast-Expe-
riments. Termschemas fu¨r F−2 -, F4-Farbzentren und X1-Zentren.
Termschema fu¨r F−2 gegenu¨ber Abbildung 7.1 vereinfacht. Graue
Schattierungen deuten breite Ba¨nder an.
Der Anregungspikosekundenpuls νL wird mit dem Wirkungsquerschnitt σL absor-
biert und regt die F−2 -Farbzentren vom Dublettgrundzustand D0 in den ersten an-
geregten Zustand D1 an. Von dort kann das System weiter angeregt werden durch
die Excited-State-Absorption σex,L. Die Intensita¨t des Anregungspulses reduziert
sich durch die Zweiphotonenabsorption α
(2)
L der F4-Zentren bei der halben Laser-
wellenla¨nge 2νL.
Im Gegensatz zum benachbarten Absorptionsband der F−3 -Zentren, das keinen Bei-
trag zur Absorptionsdynamik liefert, muß der Einfluß des u¨berlappenden X1 Bandes
untersucht werden, von dem nur das Absorptionskoeffizientenspektrum αX1(λ) be-
kannt ist (siehe Abbildung 6.5 linker Teil). Weder Absorptionswirkungsquerschnitt
noch Teilchendichte sind experimentell bestimmt worden. Deshalb werden drei Ex-
tremfa¨lle betrachtet, um Aussagen u¨ber das Verhalten dieses Bandes machen zu
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ko¨nnen. Die Grenzfa¨lle sind:
(i) Das X1 Band kann nicht ausgebleicht werden, das bedeutet fu¨r den Absorp-
tionswirkungsquerschnitt σL,X1 → 0 und fu¨r die Teilchendichte N0,X1 → ∞
(oder σL,X1 endlich und Lebensdauer des angeregten Zustands Null),
(ii) die X1-Zentren verhalten sich a¨hnlich wie die F
−
2 mit σL,X1 → σL und damit
N0,X1 =
αX1 (λ)
σL
,
(iii) vollsta¨ndiges Ausbleichen: σL,X1 →∞ und N0,X1 → 0.
Pump- und Probepuls haben dieselbe Polarisationsrichtung. Weder innerhalb der
Pulsdauer des Laser noch innerhalb der kurzen zeitlichen Verzo¨gerung des Weiß-
lichtkontinuums zum Anregungspuls (tD ≈ 80 ps) ko¨nnen sich die U¨bergangsdipole
reorientieren. Wegen der um drei Gro¨ßenordnungen la¨ngeren Lebensdauer des ersten
angeregten Zustands D1 wird dieser in der Delayzeit auch nicht entvo¨lkert.
Damit kann man ein Differentialgleichungssystem zur Beschreibung der Besetzungs-
zahldichten der einzelnen Niveaus der beteiligten Zentren und der Laserpulsinten-
sita¨t aufstellen [GrP00], das in den folgenden sechs Gleichungen (7.16) – (7.21)
wiedergegeben ist.
∂N1
∂t′
= −3σL cos
2(θ)
hνL
(N1 −N2)IL + N2
τF
(7.16)
∂N2
∂t′
=
3σL cos
2(θ)
hνL
(N1 −N2)IL − N2
τF
− 3σex,L cos
2(θ)
hνL
(N2 −N3)IL + N3
τex
(7.17)
∂N3
∂t′
=
3σex,L cos
2(θ)
hνL
(N2 −N3)IL − N3
τex
(7.18)
∂N1,X1
∂t′
= −3σL,X1 cos
2(θ)
hνL
[N1,X1 −N2,X1 ]IL +
N2,X1
τF
(7.19)
∂N2,X1
∂t′
=
3σL,X1 cos
2(θ)
hνL
[N1,X1 −N2,X1 ]IL −
N2,X1
τF
(7.20)
∂IL
∂z′
= −3σL IL
pi/2∫
0
(N1 −N2) cos2(θ) sin(θ) dθ
− 3σL,X1 IL
pi/2∫
0
[N1,X1 −N2,X1 ] cos2(θ) sin(θ) dθ (7.21)
− 3σex,L IL
pi/2∫
0
(N2 −N3) cos2(θ) sin(θ) dθ − α(2)L I2L
Dabei werden die Transformation (7.6a) und (7.6b) benutzt. Der Winkel zwischen
Absorptionsu¨bergangsdipolmoment und der Polarisationsrichtung des Anregungsla-
sers wird mit θ bezeichnet [Feo61].
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Die erste Gleichung (7.16) beschreibt die Grundzustandsbesetzung der F−2 -Zentren.
Gleichungen (7.17) und (7.18) tun dies in analoger Weise fu¨r die angeregten Zusta¨nde
im Dublettsystem. Mit Hilfe der Gleichungen (7.19) und (7.20) wird der Einfluß der
X1-Zentren untersucht. In den Simulationen wurde die Lebensdauer der X1 gleich
der Lebensdauer der F−2 -Zentren gesetzt.
Gleichung (7.21) behandelt den Verkauf der Intensita¨t des Anregungspulses durch
die Probe. Der erste Term gibt die Grundzustandsabsorption der F−2 an, der zweite
die Absorption durch X1, der dritte die Excited-State-Absorption im F
−
2 -System und
der vierte die Zweiphotonenabsorption in den N Ba¨ndern.
Die Summen der Teilchendichten (F−2 ) N0 = N1+N2+N3 und N0,X1 = N1,X1+N2,X1
sind konstant. Zusammen mit Gleichung (7.8) sind die Anfangsbedingungen gegeben
durch:
N1(t
′ = −∞) = N0 (7.22a)
Nk(t
′ = −∞) = 0 fu¨r k = 2, 3 (7.22b)
N1,X1(t
′ = −∞) = N0,X1 (7.22c)
N2,X1(t
′ = −∞) = 0 (7.22d)
Die Versta¨rkung der Abtastpulsintensita¨t ist fu¨r den Fall des kurzen Delays tD ¿ τF
∂Ipr(λ)
∂z′
= −3σa(λ) Ipr(λ)
pi/2∫
0
N1(te) cos
2(θ) sin(θ) dθ
− 3σa,X1(λ) Ipr(λ)
pi/2∫
0
N1(te, X1) cos
2(θ) sin(θ) dθ (7.23)
− 3[σex(λ)− σem(λ)] Ipr(λ)
pi/2∫
0
N2(te) cos
2(θ) sin(θ) dθ
(te ist der Zeitpunkt des Endes der Anregung, die Besetzung zur Zeit te ist prak-
tisch gleich der Besetzung zur Zeit des Delays tD), womit sich der Bezug zu den
experimentellen Daten herstellen la¨ßt unter Anwendung der Gleichung (4.35). Die
Intensita¨t des Abtastkontinuums ist klein genug, um die Besetzungszahlen im un-
tersuchten System nicht zu beeinflussen.
Die Anregungspulsdynamik wurde in der sa¨ttigbaren Absorption untersucht und
die dort ermittelten Parameter in die numerische Simulation u¨bernommen, ebenso
wie die Absorptions- und stimulierte Emissionswirkungsquerschnittsspektren σabs(λ)
und σem(λ), die in Abbildung 7.9 zu sehen sind.
Die Anregungsenergiedichte im Experiment war w0L = 55 mJ cm
−2 und damit aus-
reichend gro¨ßer als die Sa¨ttigungsenergiedichte des Systems wL,sat = 7, 25 mJ cm
−2.
Das bedeutet, daß sich der Einfluß einer mo¨glichen Excited-State-Absorption im
Fluoreszenzgebiet in den gemessenen Daten wiederspiegeln muß.
Abbildung 7.11 zeigt die experimentellen Meßwerte zusammen mit einigen Simula-
tionskurven, die sich aus den vorher genannten Grenzfa¨llen und unterschiedlichen
Werten fu¨r die Excited-State-Absorption σex(λ) ergeben.
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Abbildung 7.11: Simulationskurven zur Weißlichtversta¨rkung.
Graue, verrauschte Kurve experimentelle Daten.
Durchgezogene Kurven fu¨r Grenzfall (iii) komplettes Ausbleichen
der X1 und À σex(λ) = 0, Á σex(λ) = 1 × 10−18 cm2, Â σex(λ) =
4× 10−18 cm2.
Gestrichelte Kurve fu¨r Fall (ii), das ist σL,X1 = σL, und σex(λ) = 0.
Strich-punktierte Kurve fu¨r Grenzfall (i) kein Ausbleichen der X1
durch den Pumppuls und σex(λ) = 0.
Die durchgezogenen Linien geho¨ren zum Grenzfall (iii), der das komplette Ausblei-
chen der X1-Zentren ausdru¨ckt, das bedeutet fu¨r die Simulation N1,X1(td) = 0. Der
beste Fit wird durch die Kurve À erzielt, die fu¨r verschwindende Excited-State-
Absorption im Fluoreszenzgebiet σex(λ) = 0 gerechnet wurde. Die folgenden Kur-
ven mit ho¨heren Excited-State-Wirkungsquerschnitten liegen unterhalb von À, da
sich die maximal erreichbare Versta¨rkung durch Absorption von Photonen in den
angeregten Zusta¨nden verringert.
Die gestrichelte Kurve bleibt immer unter den Meßwerten. Damit ergibt sich, daß die
Annahme (ii) falsch ist und eher σL,X1 > σL anzunehmen ist. Die strich-punktierte
Linie mit der kleinsten theoretischen Versta¨rkung zeigt, daß der Grenzfall (i) der
nichtausbleichbaren X1-Zentren ebenfalls die experimentellen Daten nicht erkla¨ren
kann.
8
Diskussion
Die bisher dargestellten Meßergebnisse und die Resultate aus den numerischen Simu-
lationen werden in diesem Kapitel aufgegriffen und diskutiert. Aus weiterfu¨hrenden
Schlußfolgerungen und Berechnungen ergeben sich die spektroskopischen Kenndaten
der LiF:F−2 -Farbzentren im untersuchten Kristall.
Durch Vergleiche mit anderen Quellen der Literatur werden die gewonnen Erkennt-
nisse eingeordnet. Bisher falsche Annahmen u¨ber die Eigenschaften von F−2 -Zentren
werden diskutiert.
8.1
Absorption
Das Absorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ) der LiF:F
−
2 -Zentren kann aus
dem Absorptionskoeffizientenspektrum extrahiert werden; dazu nimmt man an, daß
das D0→D1 Band Gauss-Form hat, wodurch Lage und Form vorgegeben werden. Die
Sta¨rke der Absorption erha¨lt man aus dem Wirkungsquerschnitt σL der Simulation
(wie schon in Abschnitt 7.1.4 erla¨utert).
Abbildung 8.1 zeigt das gewonnene Spektrum. Aus den angegebenen Referenzen
sind andere Werte fu¨r die Grundzustandsabsorption bekannt. Die Abweichungen
oder U¨bereinstimmungen werden im Anschluß besprochen.
λ [nm] σabs [10
−17 cm2] f Methode Abb. Referenz
1054 1, 3± 0, 3 0,061 SA,2NS l diese Arbeit
960 0,46 0,0065 T0, N0 u [GMW87]
1060 2 0,094 unbekannt s [KMS81]
1060 1,7 0,08 SA,2NS H [BKK82]
1064 1,6 0,038 SA,3NS n [LFD90]
1060 0,06 SA,2NS [AKK81]
Tabelle 8.1: Literaturangaben von Absorptionswirkungsquerschnit-
ten σabs und daraus erhaltene Oszillatorsta¨rken f fu¨r LiF:F
−
2 -
Farbzentren bei Zimmertemperatur. Methoden: SA – sa¨ttigbare
Absorption, 2NS – Zweiniveausystem, 3NS – Dreiniveausystem,
T0 Kleinsignaltransmission, N0 Bestimmung der Teilchenzahldich-
te. Siehe auch Abbildung 8.1.
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Abbildung 8.1: Extrahiertes Absorptionswirkungsquerschnittsspek-
trum von LiF:F−2 im Wellenla¨ngenbereich 800 nm – 1200 nm
(schwarze durchgezogene Kurve). Graue Datenpunkte sind Absorp-
tionswirkungsquerschnitte aus den Referenzen: Kreis l diese Ar-
beit, Raute u [GMW87], Dreieck s [KMS81], Stern H [BKK82],
und Quadrat n [LFD90]. Siehe auch Tabelle 8.1.
Tabelle 8.1 listet Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnitte auf, wie sie in den
angegebenen Referenzen berichtet werden. Die Bestimmungsmethode wird kurz an-
gedeutet. Die Werte reichen von 6× 10−19 cm2 bis 2× 10−17 cm2 bei λ ≈ 1, 06 µm.
Auf die ebenfalls angegebenen Oszillatorsta¨rken geht der folgende Abschnitt ein.
[GMW87] benutzt ein von der sa¨ttigbaren Absorption abweichendes Verfahren. Mit
einer Abscha¨tzung wird die Farbzentrenkonzentration ermittelt, damit kann aus
der Kleinsignaltransmission direkt der Wirkungsquerschnitt errechnet werden (siehe
Abschnitt 4.2.1). Die Konzentration wird aus der Reaktion
F−2 + F
+
2 → 2F2 (8.1)
abgeleitet, indem man die Teilchendichte der F+2 -Zentren unter Zuhilfenahme der
Smakula-Gleichung (4.19) [Fow68, Sma27] aus dem bekannten Absorptionswirkungs-
querschnitt der F+2 -Zentren bei 630 nm berechnet. Der daraus resultierende Wert von
σL(1054 nm) = 1, 5× 10−18 cm2 ist um eine Gro¨ßenordnung kleiner als der hier an-
gegebene. Die von [GMW87] vermutete Neutralisationsreaktion ist jedoch nicht der
einzig ablaufende Prozeß, wodurch die Abscha¨tzung unbrauchbar ist. Der folgende
Abschnitt zur Oszillatorsta¨rke wird diesen Punkt nochmals aufgreifen.
In [BKK82] wurde eine sa¨ttigbare Absorptionsmethode benutzt und ein Wert nahe
dem dieser Arbeit berichtet. [KMS81] scha¨tzt den Wirkungsquerschnitt ab, ohne ein
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konkretes Verfahren zu nennen. In [LFD90] wird ein Dreiniveausystem mit schneller
Relaxation des Zwischenzustandes benutzt. Deshalb muß der in der Tabelle stehen-
de Wert um einen Faktor 2 korrigiert werden [Her67], um ihn mit den Werten aus
Zweiniveausystemen vergleichen zu ko¨nnen; er ist dann 8 × 10−18 cm2 (wie in Ab-
bildung 8.1 zu sehen). Die Wahl eines Zweiniveausystems zur Beschreibung der hier
verwendeten Anregung wurde schon wiederholt erla¨utert.
Die Absorptionsba¨nder der einzelnen Farbzentren, dargestellt durch die grauen Kur-
ven in den Abbildungen 6.4 und 6.5, zeigen, daß die dominierende Absorption bei
λL = 1054 nm durch den U¨bergang D0→D1 der F−2 -Zentren gegeben ist. Das be-
nachbarte X1 Band bei 1220 nm ko¨nnte nichtausbleichbar sein. Bei einem αI =
0, 045 cm−1 wa¨re die maximal erreichbare Transmission dann bei Abwesenheit von
Excited-State-Absorption und Grundzustandszweiphotonenabsorption anderer Zen-
tren Tmax ≈ 0, 87. Nimmt man jedoch eine Absorptionserholzeit τabs ≥ 10 ps (lang-
samer sa¨ttigbarer Absorber) und einen Wirkungsquerschnitt von σI = 1×10−18 cm2
fu¨r das X1 Band an, erha¨lt man eine Sa¨ttigungsenergiedichte wsat = 0, 19 J cm
−2.
Diese liegt weiter unter den Intensita¨ten, die im vorgestellten Experiment erreicht
wurden. Deshalb wird auch das X1 Band ausbleichen.
In dieser Arbeit wird erstmals Excited-State-Einphotonenasborption fu¨r LiF:F−2 -
Zentren in die Simulationen eingebracht. Die besten Fits haben Verha¨ltnisse von
σex,L
σL
≈ 0, 15, ein Wert, der mit anderen sa¨ttigbaren Absorbern vergleichbar ist. Fu¨r
den Infrarotfarbstoff IR5 [Bra97] beispielsweise ergibt sich 0,18 [GrP84].
In [CMS83, LFD90, KMS81, AKK81] wird angegeben, daß die Absorption in LiF:F−2 -
Kristallen bei 1060 nm mit Nanosekundenpulsen nicht komplett ausgebleicht werden
kann. Die verbleibende Absorption bei hohen Intensita¨ten wurde anderen Zentren
[LFD90, KMS81, IIP86, AVV87, DSE88, GDS90], insbesondere kolloiden Clustern
[KMS81, IIP86, AVV87, DSE88, GDS90] zugeschrieben. Excited-State-Absorption
wurde etwa auch in [IIP86] nicht als Ursache der Restabsorption angesehen. Unter
Pikosekundenpulsanregung werden bei gleicher Einzelpulsenergie jedoch mehr Farb-
zentren ausbleichen als bei Nanosekundenexperimenten, da fu¨r schnelle sa¨ttigbare
Absorber gilt
wsat =
hνL
σL
· ∆tL
τabs
∝ ∆tL (8.2)
fu¨r τabs < ∆tL in einem schnell relaxierenden Dreiniveausystem [Her67]. Lithium-
Cluster wurden in Nanosekundenexperimenten untersucht, in denen sie nichtaus-
bleichbar waren [KMS81, IIP86, AVV87, DSE88, GDS90]. Da die erwartete Excited-
State-Lebensdauer von Lithium-Clustern im Femtosekundenbereich liegt [KrV95,
KPG98], werden jene auch unter Pikosekundenanregung nicht ausbleichen. Jedoch
ist der Beitrag zur Absorption bei 1054 nm sehr klein, da nach [GDS90, HuJ79] das
Maximum ihrer Absorption bei 490 nm zu finden ist.
Die Unterscheidung, ob nun die verbleibende Absorption bei hohen Anregungsener-
giedichten durch nichtausbleichbare Verunreinigungen oder durch Excited-State-
Absorptionen der F−2 -Zentren selbst verursacht wird, beeinflußt nicht den ermittelten
Fitwert fu¨r die Grundzustandsabsorption σL = 1, 3× 10−17 cm2 (wie Abbildung 7.7
mit Kurven Á und gestr zeigt).
Die Referenzen [BIK97, IKM90, BIK96] fu¨hren eine Excited-State-Zweiphotonen-
absorption D1→Dn ein und ermitteln aus Photodegradationsmessungen einen Wir-
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kungsquerschnitt σ
(2)
ex,L = 3, 25× 10−51 cm4 s dafu¨r. Es wurde eine Degradationsrate
φD ≈ 1 angenommen fu¨r die Reaktion: Ein Elektron wird abgegeben, ein F2-Zentrum
bleibt zuru¨ck. Dieser kleine Wert zeigt fu¨r unser Experiment keinen Einfluß auf das
nichtlineare Transmissionsverhalten. Ein um vier Gro¨ßenordnungen ho¨herer Wert
von σ
(2)
ex,L = 2 × 10−47 cm4 s konnte die experimentellen Daten fitten (Abbildung
7.4). Rechnet man diesen Wert zuru¨ck auf die Degradationsausbeute, ergibt sich der
unwahrscheinlich niedrige Wert von φD ≈ 1, 6× 10−4.
Eine Einphotonenabsorption, die zur Ionisation von F−2 - oder F
−
3 -Farbzentren durch
Abgabe eines Elektrons fu¨hrt, wurde in [MFX01] vorgestellt. Unter Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht (200 nm – 400 nm) ergibt sich φD ≈ 0, 01 fu¨r diese Reaktion
[ArP89]. Nimmt man diesen Wert, kann man den Zweiphotonenwirkungsquerschnitt
im angeregten Zustand abscha¨tzen zu σ
(2)
ex,L = 3, 25×10−49 cm4 s. Damit kann dieser
Effekt nicht das beobachtete Transmissionsverhalten des Kristalls (K1) bewirken.
Wie die Absorptionsspektren des untersuchten Kristalls (K1) LiF:F−2 zeigen, exi-
stiert bei der halben Laserwellenla¨nge von 527 nm eine starke Absorption wegen der
N1 und N2 Ba¨nder der F4-Zentren [TeT97, BDM00, SYT94]. Bei hohen Intensita¨ten
steigt die Wahrscheinlichkeit stark an, daß diese Farbzentren zwei Photonen des
Anregungslasers simultan absorbieren. Dieser Effekt erkla¨rt das beobachtete Trans-
missionsverhalten sehr gut.
Das eingesetzte Modell ist an dieser Stelle vereinfacht, da die Grundzustandszwei-
photonenabsorption nur durch einen konstanten Absorptionskoeffizienten beschrie-
ben wird. Die folgende Abscha¨tzung la¨ßt darauf schliessen, daß eine Entvo¨lkerung
des Grundzustands der F4-Zentren keinen starken Beitrag liefert. Man kann die Zahl
der angeregten Zentren Nex,TPA durch die in diesem Prozeß absorbierte Photonen-
dichte nph,TPA grob abscha¨tzen. Wegen der Zweiphotonenabsorption ist Nex,TPA =
0, 5 ·nph,TPA = wabs,TPA2hνLl . Bei der maximal erreichten Energiedichte ist
wabs,TPA
w0L
≈ 0, 17
und damit Nex,TPA ≈ 2, 3×1017 cm−3. Aus Abbildung 6.3 liest man α(F4) ≈ 35 cm−1
ab, unter Abscha¨tzung eines Absorptionswirkungsquerschnitts σabs(F4) ≈ 10−17 er-
gibt sich N0(F4) = N0,TPA ≈ 3, 5 × 1018 cm−3. Damit ist die Teilchendichte N0,TPA
im Grundzustand um eine Gro¨ßenordnung ho¨her als Nex,TPA. Man kann letztendlich
einen Zweiphotonenwirkungsquerschnitt angeben mit σ
(2)
L =
hνLα
(2)
L
N0,TPA
≈ 10−49 cm4 s.
8.2
Oszillatorsta¨rke
In [GMW87] wurde die Oszillatorsta¨rke (Grundlagen in Abschnitt 4.3) des 960 nm
Absorptionsbands der LiF:F−2 -Farbzentren aus der Smakula-Gleichung [Sma30] be-
rechnet zu f = 0, 0065 (siehe Anmerkungen zur Reaktion (8.1)).
Die beobachtete kurze Fluoreszenzlebensdauer τF = 74 ns und die hohe Quanten-
ausbeute φF = 0, 49 der D1→D0-Emission der F−2 -Zentren bei Zimmertemperatur
lassen auf einen elektrisch-Dipol-erlaubten U¨bergang schließen. Elektrisch-Dipol-
erlaubte Absorptionsu¨berga¨nge von anderen Farbzentren in Lithiumfluorid zeigen
jedoch gro¨ßere Oszillatorsta¨rken (beispielsweise ist fu¨r F+2 -Zentren fF+2 = 0, 2 nach
[GMW87]). Daher erscheint der bislang einzig angegebene Wert von f = 0, 0065 zu
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klein. Er liegt nahe an Oszillatorsta¨rken von Parita¨ts-verboten und Spin-erlaubten
Absorptionsba¨ndern [Bal62, STK70, Tam99].
In dieser Arbeit ergibt sich aus dem Absorptionswirkungsquerschnitt eine Oszilla-
torsta¨rke, die eine Gro¨ßenordnung u¨ber dem bisher bekannten Wert liegt. Daher wird
der Neutralisationsreaktion aus [GMW87] ein neues Reaktionsschema gegenu¨berge-
stellt, um die Abweichung zu erkla¨ren.
Die Gleichung (4.22) aus Abschnitt 4.3 zur Berechnung der Oszillatorsta¨rke benutzt
die Lorentz-Lokalfeldkorrektur. Der richtige Korrekturfaktor kann fu¨r Lithiumfluorid
abweichen [SmD72], jedoch sind experimentell nur das Absorptionswirkungsquer-
schnittsintegral und der Brechungsindex zuga¨ngig. Mit einem Absorptionsintegral∫
abs
σabs(ν˜) dν˜ = 6, 63 × 10−14 cm (diese Arbeit) ergibt sich unter Beru¨cksichtigung
der Fehlergrenzen eine Oszillatorsta¨rke von f = 0, 061± 0, 014.
Die Oszillatorsta¨rke ist nach Gleichung (4.22) direkt proportional zum Absorptions-
integral. Bei gegebener spektraler Form des Bandes (Gauss-Na¨herung) ist dadurch
die Oszillatorsta¨rke auch proportional zu einem bestimmten Absorptionswirkungs-
querschnitt bei einer gleichbleibenden Wellenla¨nge. Damit ko¨nnen dann aus den
in Tabelle 8.1 angegeben Literaturwerten fu¨r Wirkungsquerschnitte auch Oszilla-
torsta¨rken abgeleitet werden. Der Wert aus [LFD90] ist dabei zuvor um einen Faktor
2 korrigiert worden entsprechend den Bemerkungen aus dem vorigen Abschnitt. Die
berechneten Werte fu¨r f liegen zwischen 0,038 und 0,094.
In [GMW87] wird die Reaktion (8.1) angegeben, um die dort beobachteten expe-
rimentelle Daten zu erkla¨ren: Nach einer Elektronenbestrahlung wurde innerhalb
von 210 min die F+2 630 nm Absorption komplett und die F
−
2 960 nm Absorpti-
on bis zur Ha¨lfte zersto¨rt, wa¨hrend sich die F2 445 nm Absorption versta¨rkte. Es
wurde der Schluß gezogen, daß die F−2 -Zentren bei Zimmertemperatur Elektronen
ins Leitungsband abgeben, die von den F+2 -Farbzentren eingefangen werden. In glei-
chem Maße werden dadurch beide Typen vernichtet, das bedeutet: Die Teilchendich-
ten der im Prozeß (8.1) beteiligten F+2 und F
−
2 sind gleich. Aus den quantitativen
A¨nderungen der Absorptionen und theoretischen U¨berlegungen folgend, wurde die
Oszillatorsta¨rke berechnet. Die Darstellung in [GMW87] ist aber nicht vollsta¨ndig.
[Lis92, BDG98, BDM00] berichten, daß neben F−2 -, F
−
3 -, F
+
2 -, F2- und F-Zentren in
Lithiumfluorid durch Bestrahlung mit Elektronen auch F+3 -Farbzentren entstehen.
Nach [BFP97, Fow68, Lis92, BDG98, BDM00, MMN01] u¨berlappen die Absorp-
tionsba¨nder von F2 (445 nm) und F
+
3 (448 nm) so stark, daß sie bei 300 K nicht
voneinander unterschieden werden ko¨nnen. Aus Emissionsuntersuchung in [BDG98]
weiß man, daß beide Absorptionssta¨rken vergleichbar groß sind. Daher wird vorge-
schlagen, daß der beobachtete Anstieg der 445 nm Absorption auch auf eine F+3 -
Zentrengenerierung hindeutet. Schon [Nah67] und spa¨ter [Lis92] geben die Reaktion
F+2 + F→ F+3 (8.3)
an (die F+2 diffundieren zu den unbeweglichen F und bilden F
+
3 ). Der zusa¨tzliche
Reaktionskanal der F+2 -Farbzentrenzersto¨rung zeigt, daß die Teilchenzahldichte der
beteiligten F+2 gro¨ßer ist als die der F
−
2 .
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8.3
Fluoreszenz
Tabelle 8.2 listet die Fluoreszenzparameter auf, fu¨r die in der Literatur Vergleichs-
werte existieren. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnen Daten sind zum Vergleich
angegeben. Wa¨hrend die Fluoreszenzlebensdauern der fru¨heren Arbeiten a¨hnliche
Werte zeigen, wurde der Wert fu¨r den maximalen stimulierten Emissionswirkungs-
querschnitt σem,max hier um einen Faktor von 2,1 ho¨her bestimmt als in Referenz
[BaM94] angegeben.
Parameter Wert Referenz
Quantenausbeute φF 0,49 diese Arbeit
0,28 [GMW87]
Fluoreszenzlebensdauer τF 74 ns diese Arbeit
68 ns [GMW87]
55 ns [BZP97]
Emissionswirkungsquerschnitt σem,max 3, 6× 10−17 cm2 diese Arbeit
1, 7× 10−17 cm2 [BaM94]
Tabelle 8.2: Literaturangaben von Emissionsparametern fu¨r LiF:F−2 -
Zentren bei Zimmertemperatur
Die beste Fitkurve fu¨r die experimentellen Daten der Weißlichtversta¨rkung war fu¨r
eine verschwindende Excited-State-Absorption im Fluoreszenzgebiet gerechnet. Da-
mit ist in diesem Bereich σex(λ) ≈ 0 und der effektive stimulierte Emissionswir-
kungsquerschnitt ist σem,eff(λ) = σem(λ) − σex(λ) ≈ σem(λ). Die gewonnen Daten
zeigen weiter, daß die X1 Absorption unter den hier herrschenden experimentel-
len Bedingungen (Pikosekundenanregung) komplett ausbleichen, konsistent mit den
Erkenntnissen aus der sa¨ttigbaren Absorption.
Die Fluoreszenzquantenausbeute der F−2 ist mit φF = 0, 49 sehr hoch, insbesondere
verglichen mit Nahinfrarotlaserfarbstoffen [KQK82]. Der nichtstrahlende Anteil der
Deaktivierung des ersten angeregten Zustands geschieht mit hoher Wahrscheinlich-
keit durch innere Konversion. Die Fluoreszenzlebensdauer organischer Farbstoffe im
Sichtbaren, wie zum Beispiel Rhodamin 6G gelo¨st in Methanol mit τF = 3, 9 ns
[PeL86], ist um eine Gro¨ßenordnung kleiner als die von LiF:F−2 -Farbzentren.
Die Einsatzmo¨glichkeiten als Infrarotlaser ergeben sich aus dem effektiven stimu-
lierten Emissionswirkungsquerschnittsspektrum. Der maximale Wert fu¨r LiF:F−2 ist
mit σem,eff,max = 3, 6× 10−17 cm2 um einen Faktor 5 bis 10 kleiner als der bekannter
Laserfarbstoffe (etwa IR26), andererseits aber sehr viel ho¨her als der von NIR-U¨ber-
gangsmetallasern (beispielsweise Cr4+:Mg2SiO4 mit 1, 44× 10−19 cm2 [Koe99]) oder
NIR-Seltene-Erd-Lasern (bekanntester ist Nd:YAG mit 6, 5× 10−19 cm2 [Pen88]).
Eine große spektrale Breite der Fluoreszenz ist Voraussetzung fu¨r einen weiten Ab-
stimmbereich des Lasers [BaM94] oder die Erzeugung ultrakurzer Pulse [BBV86].
LiF:F−2 zeigt mit ∆λF = 183 nm, ∆ν˜F = 1480 cm
−1, vergleichbare Werte zu organi-
schen Laserfarbstoffen (zum Beispiel Rhodamin 6G mit 1230 cm−1 [PeL87]) und ist
nur um einen Faktor 2,2 schmaler als Titan-Saphir mit 3230 cm−1 [PeL87]. Genauso
8.3. Fluoreszenz 77
wie Ti:Sa oder Cr:Forsterit [PRN01] werden die Erzeugung von Harmonischen oder
optische parametrische Prozesse eingesetzt [Sut96], um den Wellenla¨ngebereich aus-
zudehnen und Emission vom mittleren Infrarot bis zum Ultravioletten zu erzielen
[BaM94].
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Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war die spektroskopische Charakterisierung von F−2 -Farbzentren
in Lithiumfluorid. Die Laserta¨tigkeit dieser Zentren im nahen Infrarot wurde schon
ha¨ufig berichtet, ebenso der Einsatz als sa¨ttigbarer Absorber in passiv Gu¨tegeschal-
teten Neodymlasern. Die spektroskopischen Daten, notwendig zum quantitativen
Versta¨ndnis der Effekte, waren jedoch nicht vollsta¨ndig bekannt oder fehlerhaft.
Die Untersuchungen wurden an einem LiF:F−2 -Laserkristall durchgefu¨hrt. Das Ab-
sorptionskoeffizientenspektrum α(λ) dieses Kristalls diente zur Identifizierung der
enthaltenen Farbzentren, da der Herstellungsprozeß es nicht erlaubt, eine Spezies
separiert zu erzeugen. Die Ho¨hen und Lagen der Absorptionsbandenmaximas von
R2 (F3), M (F2, F
+
3 ), N1 und N2 (F4), F
−
3 , F
−
2 , X1, sowie bei 3150 nm, wurden be-
stimmt. Die Ba¨nder der F−3 -, F
−
2 - und X1-Zentren wurden mit Gauss-Verteilungen
gena¨hert.
Aufgrund der Unkenntnis der Farbzentrenteilchendichten ist man nicht in der Lage,
durch lineare Transmissionmessungen alleine den Absorptionswirkungsquerschnitt σ
und die Teilchenzahldichte N0 der F
−
2 zu ermitteln. Man benutzt eine kombinierte
Bestimmung durch Messung des nichtlinearen Transmissionsverhaltens bei sa¨ttigba-
rer Absorption mit Hilfe eines Pikosekunden-Neodymglaslasers.
Ein Modell fu¨r die Absorptionsdynamik (Termschema des Dublettsystems mit U¨ber-
ga¨ngen zwischen den Energieniveaus) wurde entwickelt, um damit die Experimen-
te numerisch zu simulieren. Daraus extrahiert man den Absorptionswirkungsquer-
schnitt σL, die Teilchendichte N0 und den Excited-State-Absorptionswirkungsquer-
schnitt σex,L der F
−
2 -Farbzentren. Der Abfall der Transmission bei hohen Intensita¨ten
wurde durch die Zweiphotonenabsorption α
(2)
L von F4-Zentren im Kristall erkla¨rt.
Aus der Kenntnis des Absorptionswirkungsquerschnitts σL bei einer Wellenla¨nge λL
und der spektralen Form der Absorption aus dem Absorptionskoeffizientenspektrum
α(λ) kann das Grundzustandsabsorptionswirkungsquerschnittsspektrum σabs(λ) der
LiF:F−2 -Zentren und die Oszillatorsta¨rke f des D0→D1-U¨bergangs berechnet werden,
der offenbar elektrisch-Dipol-erlaubt ist.
Die Fluoreszenz des LiF:F−2 -Kristalls wurde spektral und zeitlich aufgelo¨st detek-
tiert. Daraus konnten die Fluoreszenzquantenverteilung EF(λ), die Fluoreszenzquan-
tenausbeute φF, der Fluoreszenzpolarisationsgrad PF(λ) (und damit die Reorientie-
rungszeit τor der U¨bergangsdipolmomente) und die Fluoreszenzlebensdauer τF direkt
bestimmt werden. Die Fluoreszenzquantenausbeute ist sehr hoch, verglichen mit or-
ganischen Farbstoffen im infraroten Spektralbereich.
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Weiterfu¨hrende Rechnungen fu¨hrten neben der strahlenden Lebensdauer τrad des D1-
Zustands auch zum stimulierten Emissionswirkungsquerschnittsspektrum σem(λ) der
F−2 -Zentren.
Nichtlineare Weißlichtversta¨rkungsmessungen unter Pikosekundenlaseranregung er-
gaben in der Auswertung durch numerische Simulationen, daß es keine Anzeichen
fu¨r eine Excited-State-Absorption im Fluoreszenzgebiet gibt. Das Spektrum des ef-
fektiven stimulierten Emissionswirkungsquerschnitts σem,eff(λ), des entscheidenden
Parameters fu¨r Laserta¨tigkeit, wurde aus den Versta¨rkungsexperimenten abgeleitet.
Abschließend faßt Tabelle 9.1 alle ermittelten Zahlenwerte der spektroskopischen
Daten zusammen.
Parameter Wert
Absorption
Laserwellenla¨nge λL 1054 nm
Lage des Absorptionsmaximums λabs,max 960 nm
Absorptionswirkungsquerschnitt σL (1, 3± 0, 3)× 10−17 cm2
σabs,max (4, 1± 1)× 10−17 cm2
Teilchenzahldichte N0 3, 9× 1016 cm−3
Sa¨ttigungsenergiedichte wL,sat 7,25 mJ cm
−2
Oszillatorsta¨rke f 0, 061± 0, 014
Excited-State-Absorption σex,L 2× 10−18 cm2
σex,h 1× 10−16 cm2
Excited-State-Relaxationszeit τex 60 fs (angenommen)
Excited-State-Zweiphotonenabsorption σ
(2)
ex,L 3, 25× 10−49 cm4 s
Zweiphotonenabsorption der F4-Zentren α
(2)
L 1, 2× 10−12 cm W−1
Emission
Fluoreszenzquantenausbeute φF 0, 49± 0, 03
Fluoreszenzpolarisationsgrad PF 0, 41± 0, 01
Fluoreszenzlebensdauer τF (74± 3) ns
strahlende Lebensdauer τrad (151± 15) ns
Lage des Emissionsmaximums λem,max 1130 nm
Emissionswirkungsquerschnitt σem,max (3, 6± 0, 2)× 10−17 cm2
effektiver Emissionswirkungsquerschnitt σem,eff,max (3, 6± 0, 2)× 10−17 cm2
Tabelle 9.1: Ermittelte spektroskopische Daten fu¨r LiF:F−2 -Farbzen-
tren im allgemeinen und den untersuchten Kristall (K1) im beson-
deren (Zusammenfassung)
A
IR26
Im Kapitel 5 und im Anhang B wird berichtet, daß fu¨r die Energiedichtemessung bei
Absorption und Emission ein geeigneter langsamer sa¨ttigbarer Absorber notwendig
ist. Ebenso muß ein Laserfarbstoff mit bekannten Fluoreszenzdaten als Referenz-
standard fu¨r die Absolutmessung der Quantenausbeute mit Hilfe des vorgestellten
Verfahrens zur Verfu¨gung stehen. Beides wurde durch den Einsatz des Laserfarbstoffs
IR26 bewerkstelligt. Die bisher noch fehlenden spektroskopischen Daten wurden im
Rahmen dieser Arbeit ermittelt. Eine Zusammenstellung aller relevanten Charakte-
ristika in Tabelle A.1 schließt diesen Anhang ab.
A.1
Beschreibung
Der Infrarotlaserfarbstoff IR26, Summenformel C40H30O4S2Cl2, hat ein Molekular-
gewicht von 709,70 g mol−1. Seine Struktur ist in Abbildung A.1 wiedergegeben.
Das dunkelgru¨ne, kristalline Pulver lo¨st sich gut in organischen Lo¨sungsmitteln. Ne-
ben Benzylalkohol wird vor allem 1,2-Dichlorethan eingesetzt. IR26 kann unter dem
Namen LC1080 bei Lambdachrome Laser Dyes, Go¨ttingen bezogen werden.
S
ClO4
S
CH CH
Cl
CH CH
+
Abbildung A.1: Strukturformel des Infrarotlaserfarbstoffs IR26. Ent-
nommen aus [Bra97].
Angewendet wird der Farbstoff als aktives Medium in (Nd:YAG) synchron-gepump-
ten Farbstofflasern, abstimmbar von 1200 nm bis 1320 nm. Er dient als sa¨ttigbarer
Absorber fu¨r Nd:YAG-Laser [Bra97]. Die Photostabilita¨t ist dabei um einen Faktor
104 ho¨her als die des schnellen sa¨ttigbaren Absorbers Kodak A9860, der im Pikose-
kundenlasersystem eingesetzt wird (siehe Abschnitt B.1.1) [Sei83].
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A.2
Absorption und Emission
Das schon bekannte Absorptionswirkungsquerschnittspektrum von IR26 gelo¨st in
1,2-Dichlorethan (abgeku¨rzt: IR26/DCE) ist zusammen mit dem Emissionsspektrum
in Abbildung A.2 zu sehen, das nach den in Abschnitten 4.5.1 und 5.4 vorgestellten
Verfahren vermessen wurde.
Abbildung A.2: Wirkungsquerschnittsspektren von Absorption und
Emission des Laserfarbstoffs IR26 gelo¨st in 1,2-Dichlorethan. Ab-
sorptionsspektrum entnommen aus [Bra97]. Emissionsspektrum im
Rahmen dieser Arbeit gemessen.
Das Maximum der Absorption σabs,max = 3, 95 × 10−16 cm2 liegt bei 1080 nm. Bei
der Wellenla¨nge der Laserexperimente λL = 1054 nm ist der Wirkungsquerschnitt
auf etwa 90% abgefallen [Sei83, Bra97] und ist σabs(λL) = 3, 4× 10−16 cm2.
Der Emissionswirkungsquerschnitt wird aus dem Spektrum der Fluoreszenzquanten-
verteilung ermittelt [KQK82, HPP99]. Das Maximum der Emission findet man bei
1120 nm. Der langwellige Teil des Spektrums ist stark verrauscht, da die Messung
der Quantenverteilung dort aufgrund der sehr geringen Fluoreszenzquantenausbeute
φF = 0, 0014 großen Fehlereinflu¨ssen unterworfen ist. Die aufgenommene Quanten-
verteilung sowie der Fluoreszenzpolarisationsgrad werden in Abbildung A.3 gezeigt.
Die Fluoreszenzdaten ermo¨glichen den Einsatz als Referenzstandard im Emissions-
gebiet des LiF:F−2 -Kristalls. Das ist eine Voraussetzung der Bestimmung der Quan-
tenausbeute des untersuchten Kristalls [KQK82, HPP99].
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Abbildung A.3: Fluoreszenzquantenverteilung (oben) und -pola-
risationsgrad (unten) des Infrarotfarbstoffs IR26 gelo¨st in 1,2-
Dichlorethan
A.3
Sa¨ttigbare Absorption und Energiedichtemessung
Die Messung der Energiedichte der Anregungslichtpulse am Probenort erfolgt durch
sa¨ttigbare Absorption eines Laserfarbstoffs mit bekanntem Absorptionswirkungs-
querschnitt, Excited-State-Absorptionswirkungsquerschnitt und Fluoreszenzlebens-
dauer (Absorptionserholzeit). Gegenu¨ber der direkten Messung von Energie und
Strahlquerschnitt hat diese Methode den Vorteil, daß bei einem langsamen sa¨ttig-
baren Absorber (Pumppulsdauer kurz verglichen mit der Absorptionserholzeit) die
Energietransmission praktisch unabha¨ngig von der Strahlgro¨ße ist [GrP84]. So muß
wa¨hrend der Experimente nur eine Transmission gemessen werden, um die Energie-
dichte zu bestimmen.
Eine Fluoreszenzlebensdauer von τF = 22 ps> ∆tL = 6 ps macht IR26 zum geeig-
neten Kandidaten. Da die Excited-State-Absorption bislang unbekannt war, wurde
eine sa¨ttigbare Absorptionsmessung an diesem Farbstoff durchgefu¨hrt (siehe auch
Abschnitte 4.8 und 5.3). Das Experiment ist in Abbildung A.4 dargestellt.
Wie schon beschrieben, wird die nichtlineare Transmission durch die IR26-Probe ge-
messen mit Hilfe der Photodioden PD3 und PD1. Zur Intensita¨tskalibrierung wurde
dazu der schnelle sa¨ttigbare Absorber Kodak A9860 verwendet, dessen Transmissi-
on durch die Photodioden PD2 und PD1 gegeben ist; die Intensita¨ts-Transmissions-
Kurve dieses Farbstoffes ist in [PLL72] zu finden.
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Abbildung A.4: Experiment zur Bestimmung der Excited-State-
Absorption von IR26. Aufbau zur Messung der nichtlinearen Trans-
mission. ps Laser siehe Abschnitt B.1.1. PD1/2/3 Photodioden mit
S1-Charakteristik, siehe Abschnitt B.2.1. A9860 Ku¨vette 1 mm mit
Farbstoff Kodak A9860 gelo¨st in 1,2-Dichlorethan, T0 = 0, 17. IR26
Ku¨vette 1 mm mit IR26/DCE, T0 = 0, 02.
Ein theoretisches Modell (Termschema) zusammen mit numerischen Berechnungen
erlaubt es, die gewonnen experimentellen Daten zu fitten und daraus die Excited-
State-Absorption zu entnehmen [PBD92, HSG00]. Abbildung A.5 zeigt die experi-
mentellen Daten (graue Punkte) zusammen mit der theoretischen Kurve des besten
Fits; deren Lage bei hohen Intensita¨ten (Energiedichten) ist durch die Excited-State-
Absorption festgelegt.
Abbildung A.5: Energiedichtekalibrierung des Infrarotfarbstoffs IR26
in 1,2-Dichlorethan. Ku¨vettenla¨nge 1 mm, Kleinsignaltransmission
T0 = 0, 02. Graue Punkte: Gemessene Daten. Durchgezogene Kurve
aus Theorie, siehe Text.
A.4. Ergebnisse 85
Die durchgezogene Kurve aus Abbildung A.5 erha¨lt man fu¨r folgende bekannte
Gro¨ßen: Absorptionswirkungsquerschnitt σL = 3, 4 × 10−16 cm2 und Absorptions-
erholzeit τF = 22 ps, sowie fu¨r die Fitparameter: Excited-State-Absorption σex =
4 × 10−17 cm2, Reorientierungszeit τor = 130 ps und Excited-State-Lebensdauer
τex = 60 ps [PBD92]. Diese Kurve wird zur Energiedichtemessung bei den Experi-
menten an den Lithiumfluorid-Farbzentrenkristallen verwendet.
A.4
Ergebnisse
Tabelle A.1 listet alle bekannten und gewonnen spektroskopischen Daten von IR26
in Dichlorethan auf.
Parameter Wert Referenz
Absorptionsmaximum λabs,max 1080 nm [Bra97]
Absorptionswirkungsquerschnitt σabs,max 3, 95× 10−16 cm2 [Bra97]
σL 3, 4× 10−16 cm2 [Bra97]
Excited-State-Absorption σex 4× 10−17 cm2 diese Arbeit
Fluoreszenzmaximum λem,max 1120 nm diese Arbeit
Fluoreszenzlebensdauer τF 22 ps±1,5 ps [Sei83]
strahlende Lebensdauer τrad 15,7 ps±0,2 ns diese Arbeit
Reorientierungszeit τor 130 ps diese Arbeit
Fluoreszenzquantenausbeute φF 0,0014±0,0001 diese Arbeit
Tabelle A.1: Zusammenstellung der spektroskopischen Daten fu¨r
IR26 gelo¨st in 1,2-Dichlorethan. Index L bezeichnet Laserwel-
lenla¨nge λL = 1054 nm des Pikosekundenlasers.
Die Berechnung der Emissionsparameter strahlende Lebensdauer und Fluoreszenz-
quantenausbeute aus dem S0–S1-Absorptionsintegral und der Fluoreszenzquanten-
verteilung ist in Abschnitt 4.6 erla¨utert.
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B
Experimentelle Details
In diesem Anhang werden alle experimentellen und technischen Details zusammen-
gestellt. Neben Angaben zu den verwendeten Lasersystemen und den eingesetzten
Detektoren findet man hier vor allem genauere Skizzen der optischen Meßaufbauten
fu¨r Absorptions- und Fluoreszenzmessungen. Wa¨hrend im Kapitel 5 das Hauptau-
genmerk auf den prinzipiellen Funktionsweisen liegt, sind hier nun erga¨nzende und
ausfu¨hrlichere Beschreibungen gegeben.
B.1
Lasersysteme
B.1.1
Pikosekunden-Neodymglaslaser
Der Pikosekundenlaser ist ein System von JK-Lasers, das aus Oszillator, Einzelpuls-
selektion und Versta¨rker besteht (Abbildung B.1) [ScP90].
Oszillator EPS Verstärker
Abbildung B.1: Prinzipieller Aufbau des Pikosekunden-Neodymglas-
lasers. EPS Einzelpulsselektion. Pulszug, Einzelpuls und versta¨rkter
Einzelpuls angedeutet. Erkla¨rung der einzelnen Komponenten siehe
Text.
Der Blitzlampen-gepumpte Oszillator hat als aktives Medium einen Neodym:Phos-
phat-Glasstab. Er wird aktiv durch einen akustooptischen Modulator und passiv
durch den schnellen sa¨ttigbaren Absorber Kodak A9860 Moden-gekoppelt. Aus den
emittierten Pulszu¨gen (Wellenla¨nge λL = 1054 nm, Einzelpulsdauer ∆tL = 6 ps)
wird mittels einer Kerrzelle [LBK70] ein Einzelpuls selektiert; die Ansteuerung dieses
elektrooptischen Schalters geschieht durch die Lasertriggerung einer Funkenstrecke.
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Der einzelne Pikosekundenlichtpuls wird in einem ebenfalls Blitzlampen-gepumpten
Neodym:Phosphat-Glasversta¨rkerstab im Doppeldurchgang bis zu Einzelpulsener-
gien von EL,ss ≤ 4 mJ versta¨rkt. Die Repetitionsrate betra¨gt 0,06 Hz. Die Pikose-
kundeneinzelpulse sind ra¨umlich und zeitlich Gauss-fo¨rmig.
B.1.2
Femtosekundenlasersystem
Der Spectra-Physics Hurricane X10 ist ein vollintegriertes Femtosekundenlasersy-
stem. Er besteht aus einem Mai Tai Titan-Saphir-Oszillator, der von einem dioden-
gepumpten Dauerstrichfestko¨rperlaser (Intracavity frequenzverdoppelt) mit 532 nm
angetrieben wird; der Seedlaser liefert bei einer fest eingestellten Wellenla¨nge von
λL = 800 nm eine durchschnittliche Leistung von 700 mW, eine Pulsdauer von
∆tL < 100 fs und eine Repetitionsrate von 80 MHz. Die Femtosekundenpulse werden
anschließend gestretched, in einem regenerativen Versta¨rker in ihrer Energie erho¨ht,
um letztendlich wieder zeitlich komprimiert zu werden. Der Versta¨rker erha¨lt sei-
ne Energie aus einem ebenfalls eingebauten Evolution, das ist ein Kilohertz, intern
frequenzverdoppelter, diodengepumpter Nd:YLF-Laser. Das Gesamtsystem liefert:
• Wellenla¨nge λL = 800 nm
• Pulsdauer ∆tL < 140 fs
• Repetition 1 kHz
• Energie EL > 750 µJ
Durch einen optischen parametrischen Versta¨rker Spectra-Physics OPA-800C wird
ein Wellenla¨ngenbereich von 300 nm bis 10 µm erschlossen. Dazu muß das im OPA
erzeugte Signal- und Idlerlicht mit Hilfe unterschiedlicher Kristalle verdoppelt (2ωs,
2ωi) oder vervierfacht werden(4ωs, 4ωi); ebenso sind Optionen fu¨r Summen- (ωp+ωs,
ωp + ωi) und Differenzfrequenzmischung (ωs − ωi) vorhanden.
Fu¨r das Fluoreszenzlebensdauerexperiment wurden 960 nm eingestellt. Diesen Wel-
lenla¨ngenbereich (800 nm – 1200 nm) erreicht man durch Frequenzverdoppelung des
Idlerlichts 2ωi. Die Pulsenergien betragen hier etwa 1 – 10 µJ, die Pulsdauern sind
∆tL,OPA ≤ 140 fs.
B.2
Detektoren
B.2.1
Photodioden
Folgende Photodioden wurden eingesetzt:
• Vakuumphotodioden mit S1-Charakteristik, typischerweise im infraroten Spek-
tralbereich um 1000 nm sensitiv, Wellenla¨ngenbereich 400 nm – 1200 nm, Typ
Valvo XA 1003, Vorspannung +2 kV, Anstiegszeit etwa 700 ps
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• schnelle Germanium-Photodiode, bei Raumtemperatur betrieben, Wellenla¨n-
genbereich 800 nm – 1800 nm, maximale Empfindlichkeit bei 1550 nm, Typ
EG&G Judson J16-18A-R250U-LC, Vorspannung bis −10 V, Anstiegszeit etwa
1 ns, aktive Fla¨che 1 mm2
Die Photodioden wurden zur Signalaufnahme mit digitalen Speicheroszilloskopen
verbunden vom Typ LeCroy DSO 9361C Dual, Bandbreite 300 MHz, Abtastrate
2,5 Gs/s oder LeCroy DSO 9360 Dual, Bandbreite 600 MHz, Abtastrate 5 Gs/s.
B.2.2
Diodenarrays
Es stand ein Diodendetektorsystem XMCD/XSAM der Firma IKS Optoelektronik
Meßgera¨te GmbH, 47918 To¨nisvorst, Vertrieb durch Polytec, 76337 Waldbronn zur
Verfu¨gung. Das System besteht aus einem Controller XSAM-03-DD # 941115.01,
an den zwei Detektorko¨pfe angeschlossen werden ko¨nnen. Der Controller wird mit-
tels einer IEEE-488 Schnittstelle mit einem Computer verbunden. Der eingesetzte
Rechner war ein Acer Power 486DX2/66 mit einem INES IEEE Adapter. Die Soft-
ware XLAB in der Version 3.00 von 1995 wurde zum Betrieb des Controllers und
zur Meßwerterfassung und Vorauswertung benutzt.
Fu¨r Absorptions- und Fluoreszenzmessung wurden zwei unterschiedliche Detek-
torko¨pfe verwendet (je doppelt vorhanden), deren Daten in Tabelle B.1 zusammen-
gestellt sind.
UV-VIS IR
Detektor XMCD 1024-S XMCD 256-IR-SU
Diodenmaterial Si InGaAs
Spektralbereich 180 nm – 1100 nm 800 nm – 1650 nm
Anzahl Dioden 1024 256
Geometrie der Einzeldioden 25 µm × 2,5 mm 30 µm × 0,1 mm
Diodenabstand 25 µm 50 µm
Tabelle B.1: Technische Daten der Polytec XMCD Diodenarrays
und des Controllers XSAM.
Wa¨hrend der Siliziumdetektor mit 2,5 mm Zeilenho¨he und nahtlos angereihten Di-
oden einfach zu handhaben ist, ist die Justage des Indium-Gallium-Arsenid-Detek-
tors schwierig.
Beim Betrieb der Diodenarrays zusammen mit dem im Einzelschuß laufenden Piko-
sekundenlasersystem (siehe Abschnitt B.1.1) mu¨ssen die Detektoren mit den Laser-
pulsen synchronisiert werden, wie in Abbildung B.2 gezeigt.
Das bedeutet im einzelnen: Intern werden vom Controller gesteuert imWartezustand
zyklisch Idle-Scans mit einer Dauer von 30 ms durchgefu¨hrt. Dieser interne Takt ist
außen nicht zuga¨ngig. Wa¨hrend des Idle-Scans erfolgt nun ein externer Trigger (per
Hand ausgelo¨st). Der Controller wartet den laufenden Scan ab (Dauer unbekannt
0 ms – 30 ms) und beginnt dann mit dem Spektrenaufnahmeverfahren. Es erfolgt
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Integration
90 ms
Auslesen
30 ms
Trig.Delay
60 ms
Laser
Idle Idle Dark t−wait
externer Trigger Start Spektrenaufnahme
30 ms 30 ms 30 ms
Abbildung B.2: Zeitablaufdiagramm der Synchronisation der Di-
odenarrays zum Pikosekundenlaser im Einzelschußbetrieb. Scans
dauern 30 ms. Darstellung fu¨r Softwareeinstellung: Dunkelspektrum
immer.
ein Scan zur Aufnahme des Dunkelspektrums (Dark 30 ms). Anschließend wird t-
wait gewartet, so daß die in der Software einstellbare Integrationsdauer abzu¨glich
der 30 ms des Auslesescans der Wartezeit entspricht: tt-wait = tIntegration− 30 ms. Der
Laserpuls muß nun innerhalb dieser Wartezeit erfolgen, mo¨glichst zu Beginn des
Fensters. Daher werden elektronisch zuerst die Diodenarrays getriggert, ehe mittels
eines externen Verzo¨gerers (Trig.Delay) der Laser ausgelo¨st wird. Die eingezeichneten
tTrig.Delay = 60 ms und tIntegration = 90 ms waren optimal fu¨r die InGaAs-Detektoren.
Laut Firmenangaben liegt der exakte interne Takt fu¨r die Si-Arrays bei 35 ms, fu¨r
die InGaAs-Arrays bei 28,8 ms.
B.3
Aufbau der einzelnen Messungen
B.3.1
Transmissionsmessung
Neben dem kommerziellen Zweikanalspektralphotometer wurde ein eigens aufge-
bauter Transmissionsmeßplatz benutzt, dessen Anordnung in Abbildung 5.2 (Ab-
schnitt 5.2) schon detailgetreu wiedergegeben ist. Folgende optische Komponenten
wurden verwendet (Bezeichnungen aus Abbildung 5.2):
La Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xenophot
HLX 64655, 24 V, 250 W, luftgeku¨hlt
L1 Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, Â = 40 mm
A Apertur, Schlitzblende mit senkrechter O¨ffnung, Spaltbreite 0,1 mm
L2 Bikonvexsammellinse mit f = +120 mm, Â = 40 mm
Kristall Kristalle (K1) und (K6), (K1) in unterschiedlichen Dicken
L3 Bikonvexsammellinse mit f = +150 mm, Â = 40 mm
F unterschiedliche Neutralglasfilter
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L4 Achromatische Zweiglas-Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, Â =
40 mm
Sp Spektrograph Typ B&M, Gitter mit Auflo¨sung 147 Linien/mm, Blaze-
winkel unbekannt, La¨nge 200 mm, Eintrittsspalt 0,5 mm
nicht eingezeichnet: Diodenarray Si-Diodenzeilen mit 1024 Dioden, sie-
he Abschnitt B.2.2 sowie Anschluß an Controller, siehe Abschnitt B.2.2
Die Absta¨nde der Linsen werden so eingestellt, daß sich am Ort der Apertur A ein
Zwischenbild der Glu¨hwendel der Halogenlampe La erzeugen la¨ßt. Der so optimal
beleuchtete Spalt dient als eigentliche Lichtquelle und wird an den Ort der Pro-
be abgebildet. Das transmittierte Licht wird gesammelt und parallel zur Linse L4
gefu¨hrt, die auf den Eintrittsspalt des Spektrographen Sp fokussiert.
Im Laufe der Messungen wurde das Gitter ersetzt durch ein hochauflo¨sendes mit
600 Linien/mm. Damit hat man eine rechnerische Auflo¨sung des Spektrographen
von 0,156 nm/Diode und kann damit etwa 160 nm des Spektrums abdecken. Man
mißt in mehreren u¨berlappenden Bereichen von 330 nm (untere Grenze der Lam-
penemission und Detektionsschwelle) bis 630 nm (Anschluß ans kommerzielle Spek-
tralphotometer).
B.3.2
Sa¨ttigbare Absorption
Eine schematische Darstellung der sa¨ttigbaren Absorption oder Ausbleichmessung
gibt Abschnitt 5.3 (Abbildung 5.3). In der hier folgenden Abbildung B.3 mit ei-
ner Skizze des Experiments werden die im Anschluß aufgeza¨hlten Bezeichnungen
benutzt:
ps Laser siehe Abschnitt B.1.1
HWP1 Halbwellenpla¨ttchen λ
2
@ 1054 nm; Drehung der linearen Polarisati-
on des Lasers von horizontal auf vertikal (s-pol)
F variable Kombination aus Neutralglasfiltern plus RG850
L unterschiedliche Linsen von f = +1000 mm, Â = 72 mm bis f =
+500 mm, Â = 40 mm
KP Keilplatte aus BK7-Glas, Keilwinkel 1◦ mit d = 5 mm, Â = 40 mm
AP Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 2 mm, Â = 40 mm, plan-
parallel
SA Sa¨ttigbarer Absorber IR26 in Dichlorethan; Ku¨vette mit l = 1 mm,
Kleinsignaltransmission T (1054 nm) = 0, 02
PD1/2/3 Vakuumphotodioden, siehe Abschnitt B.2.1
DO Anschluß an Digitaloszilloskop, siehe Abschnitt B.2.1
Kristall LiF:F−2 (K1) Kristall, durchstrahlte La¨nge l = 30 mm
alternativ:
HWP2 Halbwellenpla¨ttchen λ
2
@ 1054 nm; Drehung der linearen Polarisati-
on des Lasers von vertikal auf horizontal (p-pol)
Kristall LiF:F2F
+
3 (K6) Kristall, durchstrahlte La¨nge l = 40 mm durch
Brewsterfla¨chen
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ps Laser
L1
F
HWP1
HWP2
PD1
DO
PD3
DO
PD2
DO
PD3
DO
SA
Kristall(K6) (K1)
alternativ KP
AP
Abbildung B.3: Experimenteller optischer Aufbau der sa¨ttigbaren
Absorptionsmessung am Kristall (K1) LiF:F−2 . Bezeichnungen sind
im Text erla¨utert.
Die Anregungsenergiedichte am Ort der Probe wird sowohl durch die Kombination
von Neutralglasfiltern F zur Strahlabschwa¨chung, als auch durch den Gebrauch un-
terschiedlicher Linsen L sowie Variation des Abstands aL↔Kristall vera¨ndert. So kann
ein weiter Bereich von w0L = 10
−5 J cm−2 bis 3 J cm−2 abgedeckt werden. Die
Energiedichte wird mit Hilfe des sa¨ttigbaren Absorbers SA und den beiden Photo-
dioden PD1/2 gemessen (siehe Abschnitt A.3). Wichtig ist, daß fu¨r die Absta¨nde
aL↔Kristall = aL↔SA gilt; damit ist am Ort der Ku¨vette mit IR26/DCE die aus der
Eichkurve ermittelte Energiedichte multipliziert mit dem Auskoppelfaktor des Ele-
ments KP (BK7-Glas, s-polarisiert) gleich der am Kristall.
Die Form und Beschaffenheit des Kristalls (K6) LiF:F2F
+
3 (siehe Abschnitt 5.1)
ermo¨glicht es nicht, die gleiche durchstrahlte La¨nge bei senkrechten Oberfla¨chen zu
erzielen wie beim Kristall (K1) LiF:F−2 . Daher muß wegen des Kristallschnitts im
Brewsterwinkel der Aufbau des Experiments modifiziert werden, wie im linken Teil
von Abbildung B.3 gezeichnet. Die Pumplaserpolarisation wird dazu aus technischen
Gru¨nden wieder auf horizontal gedreht (Halbwellenplatte HWP2).
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B.3.3
Fluoreszenz
Die Abbildung B.4 ist nahezu identisch mit Abbildung 5.4 in Abschnitt 5.4; nur
die letzte fokussierende Linse vor dem Spektrographen ist durch die tatsa¨chlich
aufgebaute Kombination aus zwei Zylinderlinsen ersetzt.
Co
Kristall
La L1 IF P1 L2
KF
L3
ZL2
ZL1
P2
Spektrograph
Diodenarray
Abbildung B.4: Experimenteller optischer Aufbau des Fluorimeters
zur Messung des Emissionsspektrum des (K1) LiF:F−2 -Kristall. Be-
zeichnungen sind im Text erla¨utert.
Im Detail bedeuten die Bezeichnungen der Grafik:
La Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xeno-
phot HLX 64655, 24 V, 250 W, luftgeku¨hlt
L1 Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, Â = 40 mm
IF Interferenzfilter mit Zentralwellenla¨nge λIF = 934 nm, Halb-
wertsbreite ∆λIF, 1
2
= 53 nm, Blockung bis 1600 nm, Â = 48 mm,
Hersteller Dr. Hugo Anders, Optische Laboratorien, Gesellschaft
fu¨r Du¨nne Schichten, Nabburg
P1 Dichroitische Polarisationsfolie mit IR-Transmission bis 1050 nm,
quadratisch 75× 75 mm2, Hersteller unbekannt
L2 Bikonvexsammellinse mit f = +120 mm, Â = 40 mm
Kristall wahlweise: LiF:F−2 (K1) Kristall, durchstrahlte La¨nge
l = 8, 2 mm; oder IR26/DCE, durchstrahlte La¨nge l = 10 mm,
T ≈ 0, 29
L3 Bikonvexsammellinse mit f = +100 mm, Â = 40 mm
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ZL1 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = +300 mm, Fokussierung ver-
tikal, rechteckig 60× 50 mm2
P2 Polarisationsfilter, Folie P-IR2 #43202, quadratisch 50×50 mm2,
S = 0, 4 mm, Hersteller B+W Filter Schneider, Kreuznach, in
Drehhalter mit O¨ffnungsdurchmesser Â = 50 mm
ZL2 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = +80 mm, Fokussierung hori-
zontal, rechteckig 60× 30 mm2
KF Kantenfilter RG850, Dicke d = 2 mm, quadratisch 40× 40 mm2
Spektrograph Typ B&M, Gitter mit Auflo¨sung 150 Linien/mm, Blazewinkel
1300 nm, La¨nge 200 mm, Eintrittsspalt 2 mm
Diodenarray InGaAs-Diodenzeilen mit 256 Dioden, siehe Abschnitt B.2.2
Co Anschluß an Controller, siehe Abschnitt B.2.2
Neben der Anregungslichtquelle La von Abbildung B.4 beno¨tigt man eine Lichtquel-
le bekannter Farbtemperatur, um die gewonnenen Fluoreszenzdaten auswerten zu
ko¨nnen, die direkt in linearer Anordnung auf den Detektionszweig des Fluorimeters
einstrahlt. So wurde zur Kalibrierung der spektralen Empfindlichkeit der Meßap-
paratur eine Halogenwolframlampe Osram Halogen Photo Optic Lamp Xenophot
HLX 64625 benutzt; sie wird mit 12 V betrieben, liefert bei 8,6 A Stromfluß etwa
100 W und wird mit Druckluft geku¨hlt. Diese Lampe hat eine Farbtemperatur von
TK = (3450± 10) K [BaP90].
Die Parameter des verwendeten Interferenzfilters IF sind so gewa¨hlt, daß die Wel-
lenla¨ngen des anregenden Lichts außerhalb der Empfindlichkeit der Detektion lie-
gen; insbesondere ist darauf zu achten, daß im langwelligen Anteil, wo Detektor-
sensitivita¨t und Fluoreszenz stark abnehmen, gestreutes Pumplicht starke Fehler
verursacht. Dies gilt vor allem fu¨r die Aufnahme der Emission der Referenzsubstanz
aufgrund deren extrem kleiner Quantenausbeute.
Den weiten Meßbereich von mehr als 500 nm Breite deckt der Spektrograph nicht in
einer Gitterdrehstellung ab. Die mit dem eingesetzten Gitter erreichte Auflo¨sung von
1,337 nm/Diode entspricht bei 256 Dioden des InGaAs-Diodenarrays einem Spek-
tralbereich von etwa 342 nm. Um die gemessenen Daten zusammenzufu¨gen wa¨hlt
man drei Bereiche, die sich gegenseitig u¨berlappen, um so eine gute Spektrenqualita¨t
zu erzielen (866 nm – 1208 nm, 1008 nm – 1351 nm und 1264 nm – 1606 nm).
Die Elemente waren im Experiment wie folgt angeordnet: O¨ffnungswinkel der bei-
den optischen Achsen (Anregung und Detektion) zueinander θ = 22◦, Absta¨nde im
Anregungsweg aLa↔L1 = 100 mm, aL1↔IF = 140 mm, aL1↔L2 = 430 mm, aL2↔Kristall ≈
100 mm, und im Detektionszweig aKristall↔L3 = 100 mm, aL3↔ZL1 = 90 mm, aZL1↔P2 =
110 mm, aP2↔ZL2 = 95 mm und aZL2↔Spektrograph = 75 mm.
B.3.4
Fluoreszenzlebensdauer
Die Messung der Fluoreszenzlebensdauer wurde in Abschnitt 5.5 und Abbildung 5.5
vorgestellt. Die Abbildung B.5 erga¨nzt alle experimentellen Details. Zur Anregung
wurde das in Abschnitt B.1.2 vorgestellte Femtosekundenlasersystem von Spectra
Physics zusammen mit dem optisch-parametrischen Versta¨rker verwendet.
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Spectra Physics Hurricane
DO
OPA−800C
Kristall
PD
Pulsdauermessung
Spektrograph
Diodenlaser
S
PA
L1
L2
TD
Abbildung B.5: Experimenteller optischer Aufbau zur Messung der
Fluoreszenzlebensdauer im LiF:F−2 -Kristall. Bezeichnungen sind im
Text erla¨utert.
Die eingesetzten Gera¨te und Elemente sind:
S Silberspiegel zur Strahlumlenkung mit d = 6 mm, Â = 25, 4 mm
A Apertur, Irisblende; zur Kontrolle des Spektrums entfernbar
Kristall wahlweise: LiF:F−2 (K1) Kristall, durchstrahlte La¨nge l = 8, 2 mm; oder
polierter Plexiglasblock (Justierhilfe)
L1/2 aspherische Kondensorlinsen mit f = +130 mm,Â = 90 mm, Hersteller
Spindler & Hoyer
P Polarisationsfilter, Folie P-IR2 #43202, quadratisch 50×50 mm2, S =
0, 4 mm, Hersteller B+W Filter Schneider, Kreuznach, in Drehhalter
mit O¨ffnungsdurchmesser Â = 50 mm
PD schnelle Germanium-Photodiode, siehe Abschnitt B.2.1
96 B. Experimentelle Details
DO Anschluß an Digitaloszilloskop, siehe Abschnitt B.2.1
TD thermisches Leistungsmeßgera¨t, Spectra Physics Powermeter 407A
Der Femtosekundenlaser Hurricane wurde bei einem Setpoint 80% betrieben und lie-
ferte bei 1 kHz Repetition 1,22 W durchschnittliche Leistung auf 802 nmWellenla¨nge
und einer Pulsdauer von 140 fs. Damit wurde der optisch-parametrische Versta¨rker
OPA-800C angetrieben. Durch Frequenzverdopplung des Idlerlichts konnten Licht-
pulse von λL = 960 nm mit einer spektralen Breite von ∆λL = 28, 8 nm und einer
Einzelpulsenergie von 4,2 µJ erzeugt werden, die horizontal polarisiert waren.
Die Pulsdauer wurde durch Strahlumlenkung vor dem OPA-System mit Hilfe ei-
nes APE PulseScope-Autokorrelators gemessen. Der OPA wurde mittels des CCD-
Spektrographen des APE PulseScope auf die gewu¨nschte Wellenla¨nge eingestellt;
dafu¨r wurde die Irisblende A entfernt und ein Ru¨ckreflex des leicht gekippten Kri-
stalls benutzt. Die mittlere Leistung, und damit bei bekannter Repetition und Puls-
dauer die Pulsenergie, wurden wa¨hrend des Experiments mit dem thermischen De-
tektor TD kontrolliert.
Das emittierte Fluoreszenzlicht wurde schra¨g in Ru¨ckwa¨rtsrichtung gesammelt. Die
Anordnung der aspherischen Kondensorlinsen L1/2, des Polarisators P und des
schnellen Detektors PD wird mit einem wa¨hrend des Experiments abgeschalte-
ten sichtbaren Diodenlaser justiert; zu dieser Prozedur wird der im sichtbaren nur
schwach transparente LiF:F−2 -Kristall durch einen Plexiglasblock gleicher Abmes-
sungen ersetzt.
Der Plexiglasblock kann ebenfalls zur Aufnahme der Gera¨tefunktion des Systems
genutzt werden, indem ein Teil des Anregungslichts zum Detektor geleitet wird, um
dessen Zeitauflo¨sung zu testen.
Die im Experiment eingestellten Absta¨nde waren: Kristall zum ersten Kondensor
aKristall↔L1 = 100 mm, Abstand der Kondensoren aL1↔L2 = 65 mm, und zweiter
Kondensor zur Photodiode aL2↔PD = 105 mm.
B.3.5
Weißlichtversta¨rkung
Das Prinzip der Weißlichtversta¨rkungsmessung im LiF:F−2 -Kristall (K1) ist in Ab-
schnitt 5.6 erla¨utert (siehe auch Abbildung 5.6). Abbildung B.6 zeigt nun eine ge-
nauere Skizze des Experiments. Die verwendeten Bezeichnungen sind:
ps Laser siehe Abschnitt B.1.1
HWP Halbwellenpla¨ttchen λ
2
@ 1054 nm; Drehung der linearen Po-
larisation des Lasers von horizontal auf vertikal (s-pol)
M 50% Strahlteiler; halbdurchla¨ssiger Spiegel fu¨r Laserwellenla¨nge;
R = 50% @ 1054 nm, d = 8, 2 mm, Â = 25, 4 mm
L1 Bikonvexsammellinse mit f = +200 mm, Â = 40 mm
D2O Ku¨vette mit l = 50 mm, gefu¨llt mit schwerem Wasser
L2 Achromatische Zweiglas-Bikonvexsammellinse mit
f = +300 mm, Â = 40 mm
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M 50%
HWP
L1
ps Laser
F1 L3
L2
AP1
Diodenarray 1
Spektrograph 1
Spektrograph 2
Diodenarray 2
D2O
L4
AP2
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Kristall
PD1
PD2
SA
ZL1
ZL2
Si F2
Co
DO
DO
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Abbildung B.6: Experimenteller optischer Aufbau zur Messung der
Versta¨rkung von Weißlicht im LiF:F−2 -Kristall. Bezeichnungen sind
im Text erla¨utert.
98 B. Experimentelle Details
AP1 Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 10 mm, Â = 40 mm,
planparallel
F1 Neutralglasfilter
L3 Bikonvexsammellinse mit f = +60 mm, Â = 40 mm
L4 Konkavkonvexsammellinse mit f = +2000 mm, Â = 72 mm
AP2 Auskoppelplatte aus BK7-Glas mit d = 10 mm, Â = 40 mm,
planparallel
SA Sa¨ttigbarer Absorber IR26 in Dichlorethan; Ku¨vette mit l =
1 mm, Kleinsignaltransmission T (1054 nm) = 0, 02
PD1/2 Vakuumphotodioden, siehe Abschnitt B.2.1
DO Anschluß an Digitaloszilloskop, siehe Abschnitt B.2.1
KP Platte zur U¨berlagerung von Pump- und Abtastweißlicht aus
BK7-Glas mit d = 10 mm, Â = 40 mm, planparallel
Kristall LiF:F−2 (K1) Kristall, durchstrahlte La¨nge l = 30 mm
ZL1 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = +300 mm, Fokussierung
vertikal, rechteckig 60× 50 mm2
ZL2 Plankonvexe Zylinderlinse mit f = +80 mm, Fokussierung
horizontal, rechteckig 60× 30 mm2
F2 Neutralglasfilter
Si Filter aus reinem Silizium, blockt bis etwa 1100 nm, d =
16, 2 mm, Â = 44 mm
Spektrograph 1 Typ Eigenbau, La¨nge 200 mm, Gitter mit Auflo¨sung 162,75
Linien/mm, Blazewinkel 300 nm; Abblockung des Pumplichts
1054 nm mit Photokartonkante vor dem Diodenarray
Spektrograph 2 Typ B&M, La¨nge 200 mm, Gitter mit Auflo¨sung 147 Lini-
en/mm, Blazewinkel unbekannt
Diodenarray 1/2 InGaAs-Diodenzeilen mit 256 Dioden, siehe Abschnitt B.2.2
Co Anschluß an Controller, siehe Abschnitt B.2.2
Die aus dem Neodymglaslasersystem emittierten Pikosekundenlichtpulse werden
durch den halbdurchla¨ssigen Spiegel M 50% in zwei gleichintensive Pulse aufgeteilt.
Der reflektierte Pumpimpuls wird mittels der Linse L4 in den LiF:F−2 (K1) Kristall
fokussiert. Der Abstand aL4↔Kristall ist kann durch eine Verschiebung des Kristalls
variiert werden, womit sich die Pumpenergiedichte vera¨ndert. Der Startwert war
aL4↔Kristall = 800 mm.
Die eingestrahlte Energiedichte wird mit Hilfe der in Abschnitt A.3 vorgestellten
Methode mit den beiden Photodioden PD1/2 und dem sa¨ttigbaren Absorber IR26
gemessen. Dazu wird ein Teil des Pumplichts ausgekoppelt (AP2). Fu¨r die Distanz
zwischen L4 und SA-Ku¨vette muß gelten aL4↔SA = aL4↔Kristall. Die Signale der Pho-
todioden werden an einem schnellen digitalen Speicheroszilloskop aufgenommen.
Das durch den Strahlteiler M 50% transmittierte Licht wird zur Erzeugung eines Pi-
kosekundenweißlichtkontinuums verwendet, das zeitverzo¨gert durch den untersuch-
ten Kristall geschickt wird [PBL93]. Dazu wird mit der Linse L1 hart in die Mitte
einer mit schwerem Wasser D2O gefu¨llten Ku¨vette fokussiert: aL1↔D2O,Mitte = fL1. Ab
dem Brennpunkt entstehen mehrere Filamente von Weißlicht [PBL93, Alf84, GrP00,
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GrP99], da bei hohen Intensita¨ten nichtlineare optische Prozesse in Medien anlaufen,
die eine große spektrale Verbreiterung zur Folge haben (koha¨rente Ramanstreuung,
parametrische Vierphotonenwechselwirkung, Selbstphasen- und Kreuzphasenmodu-
lation [PBL93, WeP93, WiP96]).
Das Ende der Ku¨vette wird durch die achromatische Linse L2 auf den Eintrittspunkt
des Pumpstrahls am Kristall abgebildet (angedeutet durch die graue Schattierung in
Abbildung B.6). Der ra¨umliche U¨berlapp beider Strahlen, bewerkstelligt durch eine
dicke Glasplatte KP, wird an nahen und sehr weit entfernten Punkten u¨berpru¨ft. Die
Schuß-zu-Schuß-Stabilita¨t und die ra¨umlichen Querschnitte von Pump- und Abtast-
puls werden mit einer CCD-Kamera vermessen. Das Weißlicht la¨ßt sich nur schwer
von Laserpuls zu Laserpuls gleichartig sammeln, es muß jedoch im Durchmesser klei-
ner als der Pumppuls sein. Im Experiment wurden erreicht: Pumppulsdurchmesser
∆dL ≈ 1, 5 mm und Abtastpulsdurchmesser ∆dpr ≈ 0, 5 mm.
Die zeitliche Verzo¨gerung des Weißlichts ergibt sich bei gleicher geometrischer La¨nge
des Lichtwegs durch die gro¨ßere optische Wegla¨nge in den Elementen zu etwa td ≈
80 ps.
Das Abtastlichtkontinuum wird durch zwei Spektrographen/Diodenarray-Systeme
detektiert. Dazu wird das Licht vor System 1 durch die Linse L3 auf den Eintritts-
spalt des Gitterspektrographen gebracht. Dieser erreicht mit dem beschriebenen De-
tektor eine Auflo¨sung von 1,1757 nm/Diode und deckte einen Bereich von 1048 nm
bis 1349 nm ab. Auf den zweiten Spektrograph wird das versta¨rkte Weißlicht mittels
einer Kombination von zwei Zylinderlinsen von der Mitte des Kristalls aus abgebil-
det. Die Auflo¨sung betrug hier 1,30363 nm/Diode, das erfaßte Wellenla¨ngenspek-
trum 1049 nm – 1383 nm. Beide Diodenarrays werden u¨ber einen Controller mit
einem Computer gekoppelt, der die Datenaufnahme und Auswertung ermo¨glicht
(siehe Abschnitt B.2.2).
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Symbolverzeichnis
Das Symbolverzeichnis listet die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen fu¨r
physikalischen Gro¨ßen auf. Der Name ist fettgedruckt, dahinter folgt das verwendete
Formelzeichen; in eckigen Klammern steht die bevorzugte Einheit. Umrechnungen,
Definitionsformeln oder Erla¨uterungen sind angegeben, soweit diese nicht im Text
stehen. Werte von Naturkonstanten sind [HHH93] entnommen.
Absorptionserholzeit. τabs [ns]
Absorptionskoeffizient. α [cm−1]
Abstand. a [mm]
Ausbreitungsrichtung. z [m]
Avogadro-Konstante. NA = 6, 0221367(36)× 1026 kmol−1
Bindungsenthalpie. Hb [kJ mol
−1]
Boltzmann-Konstante. k = 1, 380658(12)× 10−23 J K−1
Brechnungsindex. n [1]
Definition siehe Lichtgeschwindigkeit. Intensita¨tsabha¨ngigkeit [Pen88, She84]:
n(IL) = n0 + n2〈E2〉 = n0 + n2
2
E20L = n0 +
n2
n0c0²0
IL
Brennweite. f [mm]
Dichte. % [g cm−3]
Dicke. d [mm]
Dielektrizita¨tskonstante. ² [F m−1]
Durchmesser. Â [mm]
elektrische Feldkonstante. ²0 = 8, 854187817× 10−12 F m−1
elektrische Feldsta¨rke. E [V m−1]
Elementarladung. e = 1, 60217733(49)× 10−19 C
Energie. E [J]
Energiedichte. w [J cm−3]
Excited-State-Relaxationszeit. τex [fs]
102 C. Symbolverzeichnis
Fluoreszenzlebensdauer. τF [ns]
Fluoreszenzpolarisationsgrad. PF [1]
Fluoreszenzquantenausbeute. φF [1]
Fluoreszenzquantenverteilung. EF [nm
−1]
Frequenz. ν [Hz]
Gitterkonstante. d [A˚]
Huang-Rhys-Faktor. S [1]
Bestimmt den Grad der Elektron-Phonon-Kopplung in einem Kristall. Die fre-
quenzintegrierte Intensita¨t INPL einer Nullphononlinie verglichen mit der ihrer
Phononseitenbande IPSB spiegelt die Sta¨rke der Kopplung mit dem Kristallgit-
ter wieder. Sie wird durch den Debye-Waller-Faktor
fDW =
INPL
INPL + IPSB
= e−S
beschrieben, womit auch der Huang-Rhys-Faktor definiert ist. Er gibt die mitt-
lere Zahl der am optischen U¨bergang beteiligten Phononen an [FSH80].
Intensita¨t. I [W m−2]
Ionenradius. r [pm]
Knuppsche Ha¨rte. H [kg mm−2]
Kreisfrequenz. ω = 2piν [s−1]
La¨nge. l [mm]
Leistung. P [W]
Lichtgeschwindigkeit. c0 = 2, 99792458× 108 m s−1
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Im Medium wird sie durch den Brechnungs-
index verringert:
c =
c0
n
Lo¨slichkeit in Wasser. s [g pro 100 g Wasser]
Modul. E, G, K [GPa]
Molmasse. M [g mol−1]
optische Dichte. A [1]
Oszillatorsta¨rke. f [1]
Planck-Konstante. h = 6, 6260755(40)× 10−34 J s
Plancksches Wirkungsquantum. Reduzierte Form:
~ =
h
2pi
= 1, 0545727× 10−34J s
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Poisson Koeffizient. µ [1]
Pulsdauer. ∆tL [ps]
Reflexion. R [1]
Reorientierungszeit. τor [ns]
Reststrahlenwellenla¨nge. λRS [µm]
Die Wellenla¨nge maximaler Reflexion ist proportional zum Maximum der Ab-
sorption. Nach vierfacher Reflexion am Kristall wird ein enger IR-Bereich aus
dem Weißlicht gefiltert, der Wellenla¨ngenpeak davon ist die Reststrahlenwel-
lenla¨nge [GKV92, Seite 550].
Signal. S [wE]
spektrale Halbwertsbreite. ∆ν [Hz]
spezifische Wa¨rmekapazita¨t. c [J kg−1 K−1]
strahlende Lebensdauer. τrad [ns]
Teilchen(zahl)dichte. N [cm−3]
Temperatur. T [K]
Transmission. T [1]
Versta¨rkung. G [1]
Wa¨rmeausdehnung. α [K−1]
Wa¨rmeleitkoeffizient, Wa¨rmeleitfa¨higkeit. K [W m−1 K−1]
Wellenla¨nge. λ [nm]
Wellenzahl. ν˜ [cm−1]
In der Spektroskopie ha¨ufig verwendet. Ersetzt Wellenla¨nge in Spektren.
ν˜ =
1
λ
=
ν
c
Winkel. θ [◦]
Wirkungsquerschnitt. σ [cm2]
Absorptionswirkungsquerschnitt σabs,
Absorptionswirkungsquerschnitt bei der Laserwellenla¨nge σabs(λL) = σL,
Excited-State-Absorptionswirkungsquerschnitt σex,
stimulierter Emissionswirkungsquerschnitt σem,
effektiver stimulierter Emissionswirkungsquerschnitt σem,eff
Zeit. t [s]
Zerfallszeit eines angeregten Niveaus. τsp [ns]
Zweiphotonenabsorptionskoeffizient. α(2) [cm W−1]
Zweiphotonenabsorptionswirkungsquerschnitt. σ(2) [cm4 s]
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